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Uno de los avances de la Quimica Macromolecular mâs 
importantes ha sido la sfntesis de tipos de polfmeros que 
poseen en su estructura una composicién quîmica no uni­
forme . Es bien conocido el caso de los copolfmeros, los 
cuales se componen de dos o mas unidades estructurales 
qufmicamente diferentes, distribuidas, al azar o de modo 
alternante, a lo largo de la cadena polimêrica. Al intro 
ducir ésta heterogeneidad quîmica en sus moléculas, los 
copolfmeros presentan un tipo de sustancias que. amplîa en 
gran medida las propiedades y aplicaciones, ya de por s£ 
muy interesantes, de los homopolîmeros normales.
En este aspecto, y dentro de la quîmica del poliace- 
tato de vinilo, las ûltimas orientaciones de la investi- 
gacién se han dirigido hacia la sîntesis de copolîmeros 
con el fin de obtener productos con mejores propiedades 
que las del homopoliacetato de vinilo, el cual, aplicado
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en forma de dispersiones, tiene una gran importancia en 
los campos de adhesivos y pinturas.
En la actualidad existen numérosos copolîmeros de 
acetato de vinilo con monomeros vinxlicos y acrxlicos que 
han alcanzado importancia comercial*
Las dispersiones de poliacetato de vinilo presentan 
diverses problemas en sus aplicaciones. Uno de estps apa- 
rece cuando este polîmero se ha de aplicar a sustratos 
alcalines, ya que entonces puede aparecer un fenomeno de 
hidrélisis, transformândose las unidades de acetato en 
grupos alcoholicos, de acuerdo con el esquema siguiente:



















































apareciendo con elle un proceso de envejecimiento del ma­
terial que hace que pierda sus propiedades caracterîsticas• 
Esta reacciôn de hidrélisis en el poliacetato de vini-
\
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lo tiene interés cientxfico a causa de las anomalias in- 
troducidas por la naturaleza polifuncional de este pro- 
ducto en comparacion con esteres de bajo peso molecular.
El mécanisme de la reacciôn de saponificacion del 
poliacetato de vinilo fué primero investigado por Mink 
y col.(l), quiénes encontraron que la reacciôn era auto- 
catalitica, aumentando la constante de hidrôlisis de la 
reacciôn a medida que la cenversiôn se hacia mayor. Mas 
tarde, Sakurada (2), Ohsugi (3) y Sakaguchi y col. (4), 
confirmaron estas observaciones.
En la bibliografia no aparece ningun estudio que per- 
mita determinar cual es el origen de este fenômeno de auto^ 
aceleraciôn, aunque se han hecho algunas hipôtesis (3)*
Por otro lado, cuando se consideran estructuras a 
base de copolîmeros de acetato de vinilo con otros éste- 
res vinîlicos es posible pensar que estas unidades de como- 
nômeros adicionadas a la estructura del poliacetato de 
vinilo deben de tener una reactividad diferente a la que 
poseen la6 unidades de acetato frente a una reacciôn de 
hidrôlisis.
En este aspecto es importante considerar el efecto 
esterico que puede presenter el grupo que va unido a la 
funeiôn ester del comonômero utilizado. También es de te­
ner en cuenta los efectos electric os que pueden estar prje ^
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sentes en la estructura de cada uno de los comonômeros 
y que pueden tener una fuerte influencia en la reacciôn 
de hidrôlisis.
En ambos casos, y cuando se estudia la reacciôn de 
hidrôlisis de un copolîmero de acetato de vinilo con otros 
ôsteres vinîlicos es de esperar que esta reacciôn ha de 
seguir un ourso muy diferente al que présenta la reacciôn 
de hidrôlisis del homopoliacetato de vinilo, en el senti- 
do de que se puede alterar la velocidad de la reacciôn o 
el mécanisme por el cual transcurre.
El conocer la influencia que tiene el comonômero en 
la reacciôn de hidrôlisis de copolîmeros de acetato de vi­
nilo es de gran interés, ya que nos permite explorar ca- 
minos para obtener productos môs estables frente a los pro^ 
cesos de envejecîniento.
Como consecuencia de estas consideraciones se préten­
de en este trabajo determinar el origen del fenômeno de 
autoace1eraciôn en la hidrôlisis del poliacetato de vini­
lo a la vez que relacionar la estructura que poseen diver 
SOS copolîmeros de acetato de vinilo y otros ésteres vinî­
licos con su estabilidad hidrolîtica, asx como la influen­
cia que pueden tener estas estructuras en la cinêtica de 
hidrôlisis que présenta cada uno de los copolîmeros.
Algunos de los copolîmeros que han sido estudiados 
no se encuentran descritos en la bibliografîa por lo que 
previamente se ha realizado la determinaciôn de las rela-
\
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ciones de reactividad del acetato de vinilo con el co- 
rrespondiente comonômero.
Los ésteres elegidos para su copolimerizaciôn con 
acetato de vinilo se caracterizan porque todos ellos so- 
portan estructuras que proporcionan algun grado de imped^ 
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C A P I T U L O  I
La hidrôlisis alcalina de la mayor parte de los éste­
res es, cinéticamente, una reacciôn de segundo orden, de- 
pendiendo la velocidad de hidrôlisis de las concentra- 
ciones de ester y de iôn hidroxilo en el sistema de reac­
ciôn# Este proceso se realiza mediante la ruptura del en­
lace oxîgeno-grupo acilo.
Uno de los mecanismos que se han propuesto para ex- 
plicar este fenômeno, indica que la reacciôn se verifica 
mediante la adiciôn del iôn hidroxilo al grupo ester, for- 
mândose un compuesto intermedio, el cual se descompone po^ 
teriormente dando un iôn alcôxido y un acido carboxîlico, 
segôn se indica a continuaciôn.
0 0"  0
Il ' Il





R R, ROH+OH R - C - 0 + H_0
 ^ Il ^
O
En los estudios realizados sobre la hidrôlisis del po­
liacetato de vinilo utilizando diversos medios acuosos se 
ha encontrado que esta reacciôn sigue en proceso bimolecu-
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lar (1) (6).
El sistema acetona-agua ha sido utilizado como disol- 
vente por diversos autores para estudiar la hidrôlisis del 
poliacetato de vinilo, ya que en ôl son solubles tanto el 
poliacetato de vinilo a hidrolizar como los productos que 
se van formando cuando la reacciôn transcurre.
Se ha demostrado que la saponificaciôn de poliacetato 
de vinilo en el sistema acetona-agûa es autocatalîtica (2), 
(3) (4), aumentando la constante de hidrôlisis a medida que 
la reacciôn progress, La naturaleza autocatalitica de esta 
reacciôn se ha atribuido a una diferente reactividad que 
puede existir en los grupos acetatos, la cual depende de 
si su grupo môs proximo en la cadena polimôrica es una uni- 
dad de acetato o de alcohol.
Sakurada y col. (3) han estudiado este fenômeno en mo- 
lôculas de bajo peso molecular^ encontrando que no se pré­
senta cuando utilizan agua como disolvente. Con el sistema 
acetona-agua (75*^23 en volumen) la constante de hidrôlisis 
varia con la conversiôn, aunque con menor intensidad que 
en el caso del poliacetato de vinilo.
Estos autores explican los resultados anteriores su- 
poniendo que el fenômeno de autoace1eraciôn se debe a una 
concentraciôn local de hidrôxido sôdico, debido a las atrac^ 
ciones que ejercen los grupos alcohôlicos, que van apare­
ciendo en la cadena del polîmero, sobre los iones hidroxi- 
los présentes en el sistema de reacciôn. Esta concentraciôn ^
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local s6lo aparecerxa en el caso del sistema acetona-agua.
Estas ideas no han sido confirmadas experimentaimente 
o por lo menos nosotros no tenemos referencia de ello.
Considerando las ideas de Sakurada, si el fenomeno 
autocatalitico en la hidrôlisis del poliacetato do vinilo 
se debe a^ una concentraciôn local en las proximidades de 
los grupos acetatos, es razonable pensar que la variaciôn 
del valor de la constante de hidrôlisis con la conversiôn 
dependerô de la composiciôn del sistema acetona-agua, dis- 
minuyendo- cuando se aumente la proporciôn de agua. Igual- 
mente se puede pensar que la concentraciôn local de la ba­
se dependerô de la temperatura, ya que el proceso de adsor 
ciôn de los iones hidroxilos por los grupos alcohôlicos de­
be de disminuir al aumentar la temperatura. Tambien la 
concentraciôn total de base en el medio de hidrôlisis ten- 
drâ una influencia importante.
Estos hechos nos han llevado a estudiar el proceso 
de autoaceleraciôn en la reacciôn de hidrôlisis del poli­
acetato de vinilo utilizando como disolvente mezclas de 
acetona-agua de composiciôn variable y realizando las 
reacciones a varias temperaturas. Tambien se ha considéra- / 
do la influencia de la concentraciôn de hidrôxido sôdico.
Por otro lado, Ohsugi (3) ha encontrado que el grado 
de polimerizaciôn no tiene efecto apreciable en la hidrô­
lisis del poliacetato de vinilo cuando se utiliza el sis- 
tema acetona-agua 73:23* Como en el estudio que hemos rea-
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lizado sobre la hidrôlisis de copolîmeros de acetato de 
vinilo hemos tenido que utilizar como disolvente el sis­
tema acetona-agua 85-15» se ha estudiado tambien la influen 
cia que tiene el peso molecular en la hidrôlisis del po­




POLIMERIZACION DEL ACETATO 00 VINILO
En un reactor de 250 ml., que lleva agitador, réfri­
gérante de feflujo, y entrada de nitrôgeno, se colocan 50 ml. 
de benceno purificado, 100 ml. de acetato de vinilo, sin 
inhibidor y el peso correspondiente de azobi s isobut iro-
nitrilo. El sistema de la reacciôn se coloca en un bano de 
agua que se encuentra a 72ûC. a la vez que se pone en mar­
cha la agitaciôn y el paso de una dôbil corriente de nitr^ 
geno.
Al cabo de dos horas de iniciada la reacciôn de poli­
merizaciôn se dâ por finalizada. Se enfrîa el reactor y el 
polîmero se aisla por precipitaciôn en ôter de petrôleo y 
se seca en estufa a ÔO^C.
En la Tabla I se indican las proporc iones de cada una 
de las sustancias utilizadas en las cuatro reacciones rea- 
lizadas.
PESO MOLECULAR DEL POLIACETATO DE VINILO
El peso molecular de las muestras de poliacetato de 
vinilo obtenidas se ha realizado por la ticnica viscosirae- 
trica, utilizôndose un viscosimetro de nivel suspendido ti-
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po Ubbelhode.
La ecuaciôn utilizada para calcular los pesos mole- 
culares ha sido (7)
Ï
= 6,18 X 10"^ (Mn)
usando como disolvente acetona y la temperatura de 25^C*
En la fig* 1 se indican los calculos de las viscosi- 
dades intrxnsecas de cada una de las muestras y en la Tabla 
II sus pesos moleculares.
Reacciôn de hidrôlisis del poliacetato de vinilo.
Se ha utilizado como medio de hidrolizante una solu- 
ciôn de hidrôxido sôdico en una mezcla de acetona-agua de 
composiciôn variable. Estas soluciones se han obtenido mez- 
clando una cantidad determinada de acetona con el volumen 
correspondiente de una soluciôn acuosa de hidrôxido sôdico 
al 1%.
Un volumen medido de la soluciôn anterior se coloca 
en un matraz de medio litro de très bocas, con agitador 
y réfrigérante de reflujo. El sistema se introduce en un 
bano de agua termostatizada y que se encuentra a la tempe­
ratura deseada. Seguidamente se adiciona el poliacetato 
de vinilo disuelto en una pequena cantidad de una mezcla 
acetona-agua de igual composiciôn que la que tiene la so­
luciôn de hidrôxido sôdico.






















T A B L A  I
Polimerizaciôn de acetato de vinilo
Bxperiencia Benceno 
ml •




P - I 50 100 0,2
P - 2 50 100 0,1
P - 3 50 100 0,05
P - 4 50 100 0,025
\
-14-
T A B L A  II
Peso molecular del poli(acetato de vinilo)




P - I 0,57 . 0,78 X 10^
P - 2 0,76 1,11 X 10^
P - 3 1,12 1,80 X 10^
P - 4 1,26 2,08 X 10^
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contenido en hidrôxido sôdico con acido clorhidrico 0,01 N 
a intervalos de tiempo determinados• La reacciôn se da por 
terminada cuando so observa que el polimero ccmienza a 
precipitar.
Los resultados obtenidos se indican en las Tablas III 
a VI y VII a XV.
\
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T A B L A  III
Hidrôlisis del poli(acetato de vinilo) obtenido en la 
exp. P“I, en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C. 
Concentraciôn iniciai de ester 6,28 x 10”5 moles/1. 







1 3 1,04 X 10~^ 1,6
2 6 2,08 X 10“^ 3,2
5 9 5,20 X 10"^ 8,2
4 12 7,28 X 10” ‘ 11,5
5 15 12,48 X 10"^ ' 19,0
6 18 17,68 X lo"^ 28,0
7 21 24,96 X 10"^ 39,0
8 24 -429,12 X 10 46,0
9 27 35,36 X 10”^ 56,0
10 30 40,56 X 10"^ 64,0
11 33 44,72 X 10""^ 71,0
12 36 47,84 X 10"^ 76,0
13 39 48,88 X lo”^ 78,0
14 42 52,00 X 10"" ■ 82,0
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T A B L A  IV
Hidrôlisis del poli(acetato de vinilo) obtenido en la 
exp* P-2, en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C. 
Concentraciôn iniciai de ester 6^28 x 10-3 moles/1. 







1 3 1,04 X 10“ "^' 1,6
2 6 3,12 X 10“^ 5,0
3 9 6,24 X 10-^ 10,0
4 12 11,44 X 10-'' 18,0
5 15 l6,64 X 10-' 26,0
6 18 22,88 X 10-" 36,0
7 21 30,16 X 10-" 47,0
8 24
•
36g40 X 10-" 57,0
9 27 47,64 X 10-" 68,0
10 30 45,76 X 10-" 72,0
11 33 50,99 X 10-" 81,0
12 36 52,00 X 10-" 82,0
13 39 53,00 X 10-" 84,0
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T A B L A
Hidrôlisis del poli(acetato de vinilo) obtenido en la 
exp. P-3 en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C. 
Concentraciôn iniciai del ester 6,28 x 10“3moles/l. 








1 3 1,0 X 10"^ 1,5
2 6 2,0 X 10-" 3,13
3 9 4,0 X 10“" 6,37
4 12 8,0 X 10“" 12,7
5 15 14,0 X 10"" 22,3
6 18 22,0 X 10“" 35,0
7 21 30,0 X 10"" 47,0
8 24 37,0 X 10-" 58,0
9 27 42,0 X 10“" 67,0
10 30 46,0 X 10“" 73,2
11 33 48,0 X 10“" 78,0
12 36 51,0 X 10“" 81,2
— 3.9—
T A B L A  VI
Hidrôlisis del oli(acetato de vinilo) obtenido en la 
exp. P-4 en el sistema acetona-agua 85:15 a. 25^C. 
Concentraciôn iniciai de ester 6,28 x 10“3 moles/1. 







1 3 1,04 X 10-" 1,6
2 6 2,08 X 10"" 3,0
3 9 3ol2 X 10-" 5,0
4 12 6,24 X 10-" 10,0
5 15 11,44 X 10-" i8,o
6 18 18,72 X 10-" 29,0
7 21 27g04 X 10-" 45,0
8 24 34,52 10-" 54,0
9 27 38 9 48 X 10"" 61,0
10. 30 44,72 X 10-" 71,0
11 33 48,88 X 10"" 77,0
12 36 50,96 X 10"" 81,0
13 39 52,00 X 10-" 82,0
14 42 53gOO X 10-" 84,0
\
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T A B L A VII
Hidrôlisis del poli(acet 
acetona-agua 85:15 a 2C-^  
Concentraciôn iniciai do 
Concentraciôn iniciai de 
moles/1.




ilo) on oi s










1 5 2 n03 X 1Q-" 3
2 15 3,12 X 10“" 5
3 20 10,12 X 10"" 16
4 23 13,53 X 10-" 22
5 26 18,72 X 10-" 30
6 29 23,92 X 10-" 38
7 32 30,l6 X 10“" 48
8 35 33,28 X 10-" 52
9 38 38,48 X 10"" 60
10 4l 41,70 X 10“" 66
11 44 45,76 X 10-" 73
\
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T A B L A  VII
Hidrolisis del poliacetato de vinilo en el sisteraa ace- 
tona-agua 80*20 a 202C* ^
Concentracion inicial de ester 1.29 ]: 10~^ .r.oies/1. 






I 5 2,08 X,10"^ 1,6
2 10 9,46 X lo"^ 7,3
3 13 17,68 X 10“^ 13,7
4 l6 28,00 s 10~^ 22,4
5 19 43,60 X 10 34,0
6 22 59,28 X 10"^ 45,9
7 25 72,80 X 10”^ 56,0
8 28 85,28 X 10~^ 66,0
9 31 93,60 X 10*“^ 73,1
\
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T A B L A  IX
Hidrolisis de poliacetato de vinilo en el sistena ace- 
tona-agua 75:25 a 202C®
Concentracion inicial de ester 1,21 x 10~^ moles/1. 








 ^ —412jO X 10 10
2 15 17)22 X 10~^ 14
5 20 27,04 X lO"^ 22
4 23 54,12 X 10~^ 44
5 26
, -4 54,12 X 10 44
6 29 65,90 X 10~^ 53
7 32 76,26 X 10"^ 65
8 35 85,64 X 10"^ 69
9 38 93,48 X 10~^ 77
10 4l 93,46 X 10"^ 77
11 44 98,40 X 10"^ 81
— 25"
T A B L A  X
Hidrolisis del poliacetato de vinilo en el sistema ace 
tona-agua 70:50 a 2QûC. _
Concentracién inicial de ester 1,09 x lo" moIes/l. 






1 5 4,92 X 10-4 4{,5
2 10 9,80 X 10-4 9,0
3 15 17,22 X 10-4 15,7
4 18 31,98 X 10-4 29,3
5 21 44,02 X 10-4 40,0
6 24 54,12 X 10-4 49,6
7 27 68,88 X 10-4 65,0
8 50 76,26 X 10-4 70,0
9 33 81,18 X 10-4 74,0
10 36 86,10 X 10-4 79,0
\
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T A B L A  XI
Hidrolisis del poliacetato de vinilo en el sistema acetona- 
agua 85:15 a 25QC. _
Concentracion inicial de ester 6,28 x lo” molcs/l._ 
ConcentraciOn inicial de hidrOxido sOdico 8,1 x 10  ^
moles/1.
Muestra Tiempo Ester hidrolizado ConversiOn
minutos moles/1.
1 3
-41 X 10 • 1,3
2 6 2 X lo“4 3,2
3 9 4 X 10-4 6,4
4 12 8 X 10-4 12,7
5 15 14 X 10-4 22,3
6 18 —422 X 10 35,0
7 21
-430 X 10 47,0
8 24 37 X ICT^ 58,0
9 27 42 X 10~^ 67,0
10 30 46 X 10 ^ 73,2
11 33 48 X 10”^ 76,4
12 36
-4
51 X 10 81,2
\
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T A B L A  XII
HidrOlisis del poliacetato de vinilo on el sistema aceto- t 
na-agua 85:15 a 500C.
ConcentraciOn inicial de ester 8 ,6l x 10~ moles/1,_
Concentracion inicial de hidroxido sOdico 7,1 x iO~^ 
moles/1.
Muestra Tiempominutos
Ester hidrolizado Conversion 
moles/1. %
1 3 2,08 X 10-4 2,4
2 6 5,20 X 10-4 6,0
3 8 8,32 X 10-4 9,6
4 10 13,52 X 10-4 13,7
5 12 19,76 X 10-4 22,9
6 14 28,08 X 10-4 37,6
7 16 35,36 X 10-4 41,0
8 18 41,60 X 10-4 48,5
9 20 47,84 X 10-4 35,6
10 22 52,00 X 10-4 60,5
11 24 55,12 X 10-4 64,0
12 26 59,28 X 10-4 68,8
13 30 63,44 X 10-4 73,6
14 35 66,56 X 10-4 77,3
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t a b  L A XIII
Hidrolisis del poli(acetato de vinilo) on el sistema aco- 
tona-agua 85:15 a 35^C* __
Concentracion inicial de ester 6,28 x 10*" moles/1. 






1 4 2,08 X 10“^ 3,3
2 6 7,28 X 10"^ 11,6
3 8 l6,6o X 10~^ 26,0
4 10
_4
26,00 X 10 41,4
5 12 33,28 X lo"^ 52,0
6 14 39,52 X 10“^ 62,0
7 16 45,76 X 10“^ 72,8
8 18 45,76 X 10“^ 72,8
9 20 48,88 X ICT^ 77,8
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T A B L A  XIV
Hidrolisis del poli(acetato de vinilo) en ol sistema ace- 
tona-agua 85x15 a 20QC. _
Concentraciôn inicial de ester 1,27 x 10*" moles/1._ 





Conv crsi 6n 
%
1 5 1,1 X loT^ 0,8
2 10 4,4 X loT^ 3,4
3 15 7,7 X 10~4 6,0
4 20 13,2 X loT^ 10,4
5 25
-4
22,0 X 10 18,0
6 30 30,8 X loT^ 25,0
7 35 45,1 X loT^ 35,5
8 40 47,3 X 10~^ 38,7
9 45 57,8 X 10’^ 43,0
10 55 59,4 X loT^ 48,6
11 65 67,1 X 10~^ 52,8
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T A B L A  XV
Hldr6lisis del poli(acetato de vinilo) en el sistema ace 
tona-agua 85:15 a 200C. __
Concentraci6n inicial de ester 2*76 x 10 moles/1. 









-41 10 1,1 X 10 3,9
2 20 4,4 X 10“^ 15,7
3 25 8,8 X 10 ^ 31,5
4 30 14,3 X loT^ 52,0
5 35 18,7 X 10~4 67,7
6 4o 24,2 X 10“^ 87,6




En la fig* 2 se indican las curvas de hidrolisis de las 
cuatro muestras estudiadas de poliacetato de vinilo con pe­
so molecular diferentes y cuyos pesos moleculares varlan 
entre 78*000 y 208*000.
Por diferenciaciôn de estas curvas de hidrolisis y
'
aplicando la ecuaciôn
= k (a-x) (b-x)
dt
se ha obtenido los valores de la constante k de reacciën 
a diferentes grades de conversiôn*
En esta ecuaci&n ‘♦a** représenta la concentraciôn ini­
cial de ester,"b" la concentraciôn inicial de hidrôxido so­
dico y "x" la concentraciôn de ester hidrolizado al tiem- 
po t.
El valor de k es puramente ficticio, ya que no se co- 
nocen las concentraciones reales de las sustancias reac­
tivas a las cuales se encuentra ligada.
En la Tabla XVI se indican los valores de k en fun- 
ciôn de la conversiôn para las cuatro muestras de poliace­
tato indicadas.
En la fig* 3 se ha representado el valor de k a dife­
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T A B L A  XVT
Valores de k en funcl6n del grado de conversion en la 
hidrolisis de poli(acetato de vinilo) con peso molecu 
lar diferente.
Polfmero Grado de conversi&n
% 1 1 ^-1 -1 1,moles min.
28,0 7,8
39,0 11,7
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Los resultados obtenldos en todas las reacciones per— 
miten considerar que k varia linealmente con el grado de 
conversi6n y que los valores de k  que se obtienen en las 
cuatro reacciones pertenecen a la misma recta* El fen6me- 
no de autoaceleraclén de la reacciôn de hidrélisis vendrâ 
determinado por la pendiente de esta recta.
De otro lado, la extrapolacl6n a conversion cero de 
estas representaciones permite obtener el valor de k@ o 
constante inicial de la reacciën de hidrolisis y por lo 
tanto del proceso al azar*
Naturalmente al extrapolar los valores de las cuatro rje 
presentaciones se obtiexie la misma k^ •
De estos resultados se deduce que el proceso de hidr6- 
lisis en el poliacetato de vinilo es independiente del peso 
molecular cuando se utiliza como disolvente el sistema ace- 
tona-agua 85-15 en volumen, ya que tanto la constante 
del proceso al azar como el fenëmeno de autoaceleraciôn, r^ 
presentado por la pendiente de la recta que indica la va- 
riaci6n de k con la conversi6n, se conservan constantes.
Estos resultados se encuentran de acuerdo con los obte- 
nidos por Ohsugi (3 ) cuando hidroliza este polimero utili- 
zando como disolvente acetona-agua 75-25 en volumen, y pu^ 
den explicarse por la teoria de que la reactividad de los 
grupos funcionales no varia cuando se encuentran en cadenas
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poliméricas.
El hecho de que la reacci6n de hidrolisis del poliace­
tato de vinilo no dependa del peso molecular del polimero, 
permite considerar que esto mismo sucedera en el caso de 
copolimeros de acetato de vinilo con otros êsteres'vinxli- 
cosy lo cual hace posible estudiar la hidrôlisis de estos 
copollmeros sin necesidad de medir su peso molecular.
La fig. 4 indica las curvas de hidrolisis del poliac^ 
tato de vinilo obtenidas utilizando como disolvente mez- 
clas de acetona-agua de composiciôn variable (85:13, 80:20, 
75:25 y 70:30 en volumen), realizando todas las reacciones 
a 200C.
La fig. 5 muestra las curvas de hidrélisis del poli­
acetato de vinilo realizadas a diverses temperatures (20^0., 
250c., 3OOC. y 35GC.), utilizando el sistema acetona-agua 
85-15 como disolvente.
En la fig. 6 se indica las curvas de hidr6lisis del 
poliacetato de vinilo realizadas a la misma temperature y 
usando el mismo sistema, acetona-agua 85-15, como disolven­
te , pero utilizando concentraciones variables de ester y 
de hidr6xido de sodio.
En las Tablas XVII, XVIII y XIX se expresan los va­
lores de k a diverses grades de conversiôn obtenidos en las 
reacciones de hidrolisis indicadas anteriormente•
Las figs. 7, Ô y 9 representan la variaciôn de k en 
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T A B  L A XVII
Valores de k en funcion del grado de conversion en la 
hidrOlisis de poli(acetato de vinilo) utilizando como 
disolvente mezcla de acetona-agua con composiciôn va­
riable.
ComposiciOn del siste­
ma acetona agua; ^ en 
volumen
Grado de con 
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T A B L A  XVIII
Valores de k en funcl6n del grado de conversion en la 




Grado de conversion 
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T A B L A  XIX
Valores de k en funcion del grado de conversiôn en la 
hldrôlisis de poli(acetato de vinilo) utilizando con­
centraciones variables de ester e hidrôxido sôdioo.
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Los resultados obtenidos indican que k varia lineal­
mente con la conversi&n. Sin embargo, los valores de k se 
encuentran en rectas diferentes cuando se cambia la compo- 
sici6n del sistema disolvente utilizado y cuando se varia 
la temperatura a la que se realiza la reacci6n.
En los dos casos anteriormente indicados, la pendien­
te de las rectas obtenidas es mayor cuanto menor es JLa‘pro- 
porci6n de agua en el disolvente y mayor es la temperatura.
La concentraci&n de hidrôxido sôdico en el sistema de 
reacciôn no tiene influencia en la variaciôn de k con la 
conversiôn.
El valor de k^ résulta ser independiente del medio que 
se utiliza como disolvente cuando se conserva constante la 
temperatura, aunque su valor se hace mayor cuando se eleva 
la temperatura.
Estos resultados indican que en el momento inicial de 
la reacciôn el proceso es independiente de la composiciôn 
de la mezcla acetona-agua. Por el contrario el fenômeno de 
autoaceleraci,ôn se ve favorecido cuando el contenido de 
agua en el disolvente es menor y cuando se eleva la tem­
peratura. Sin embargo, es independiente de la concentraciôn 
de hidrôxido sôdico.
En conjunto, estos hechos no estôn de acuerdo con la 
teorfa de Sakurada, el cual considéra que el fenômeno de 
autoaceleraciôn se debe a una concentraciôn local de iones 
hidroxilos en las proximidades de los grupos acetato cont^
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guos a grupos hidroxilos y que no se présenta cuando se 
utiliza ônicamente agua como disolvente.
La pendiente de las rectas que indican la variaciôn 
de k con la conversiôn, muestran que el fenômeno de auto­
aceleraciôn se hace mayor cuando se eleva la temperatura.
Esto no es compatible con las ideas de Sakurada, ya que si 
apareciera una concentraciôn local motivada por un fenômeno 
de adsorciôn, ôsta se haria menor al aumentar la temperatura,, 
puesto que este fenômeno depende exponencialmente de la tem 
peratura pero en forma negativa.
Por otro lado, el fenômeno de la autoaceleraciôn es 
independiente de la concentraciôn de hidrôxido sôdico en 
el medio de hidrolisis, lo cual tampoco es compatible con 
la idea de la concentraciôn local, ya que ôsta séria depen 
diente de la concentraciôn total de hidrôxido sôdico en el 
medio, y por lo tanto, influirla de alguna forma en el fe­
nômeno de autoaceleraciôn, hecho que no aparece refieJado 
experimentalmente.
Parece lôgico considerar, por lo tanto, que el fenô­
meno de autoaceleraciôn tiene otro origen diferente al 
indicado por Sakurada.
En el estudio bibliografico que hemos realizado Henber 
y col. (8) describen la formaciôn de puentes de hidrôgeno 
intermoleculares entre el grupo hidroxilo y el ester en un 
monoester de 1,3 glicol, segôn se indica a continuaciôn: x
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Este puante de hidrégeno facilita la hidr6lisis del grupo 
ester, el cual se hidroliza mas fâcilmente que un ester 
normal.
Bâbord (9) tambi&n indlca la formacl6n de enlaces de 
hidrogeno entre el grupo hidroxilo y el grupo ester en dl- 
ferentes hidroxiesteres.
Biggins (10) ha estudiado por infrarrojo la formaci6n 
de puantes de hidr6geno internes en monoacetatos de cate- 
col, demostrando que la creacion de estes enlaces depende 
del medio en que se encuentra la sustancia, ya que pueden 
ser sustituldos por otros que se forman entre el producte 
considerado y el disolvente, cuando este es le suficiente- 
mente polar.
Hansen (11) ha estudiado la hidrolisis del monoacetato 
de catecol, encontrando que esta reacci6n se realiza a una 
velocidad 700 veces superior a la que tiene lugar en un gru­
po acetato semejante aislado. Este autor atribuye este hecho 
a la aparicion de puentes de hidrogeno intemos del tipo que
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se indican a continuacion*
De otro lado Negai y col. (12) han demostrade por es- 
pectrograffa infrarroja la existencia de enlaces de hidr6- 
geno internes en el poliacetato de vinilo parcialmente hi- 
drolizado. En el espectro correspondiente encuentran una 
banda a 1715 cm la cual se atribuye a un enlace de hi­
drogeno entre un grupo hidroxilo y el oxigeno del grupo 
carbonilo de una unidad ester contigua.
katos hechos permiten conaiderar la formacion de en- 
lacea internoa de hidr6geno en el poliacetato de vinilo 
parcialmente hidrolizado aegun el eaquema#
H  * • • O — C
Segdn nueatras ideas, deducidas de los hechos expérimen­
tales y de los datos bibliogr&ficos, ea a estoa puentes de 
hidr6geno a los que podemos atribuir el origen del efecto 
de autoaceleraci6n en la hidrolisis del poliacetato de vin^ 
lo, ya que su formaciôn dar& lugar a un desplazamiento elec 
trënico que faciliter^ el ataque de la funci6n ester por el
-4o-
l6n hidroxilo.
Los resuitados expérimentales pueden explicarse si se 
acepta que es 6ste el mecanismo de autoaceleraciôn en esta 
reacci6n. -
Por un lado los resultados obtenidos por Biggins y col. 
(10) permiten suponer que la formaci6n de los enlaces de hi- ' 
dr6geno internos se realizar& m&s dificilmente a medida que 
se aufflenta la concentraci6n de agua en la mezcla acetona-agua, 
ya que al ser el medio mas polar aparecer& mas fâcilmente 
el fenmmeno de solvatacion de los grupos hidroxilos creados 
en la estructura polimérica. Esto dificultar& la creaci6n de 
los puentes de hidr6geno internos, produci&ndose de esta 
forma una disminuci&n del fenômeno de la autoaceleraciôn.
La influencia de la temperature en la autocatôlisis 
del poliacetato de vinilo es mas compleja, siendo necesario 
admitir la existencia de factores compétitives.
De una parte la elevaciôn de la temperatura harîa que 
el enlace de hidrôgeno interno fuera menos consistante, y, 
por lo tanto; darfa lugar a una influencia negative.
Al aumentar la temperatura también se increments el 
valor de la constante k^, que es la que détermina la inten / 
sidad con que se realiza el proceso al azar. Por lo tanto 
el incremento de k^ hace que se creen mayor nûmero de gru­
pos hidroxilos iniciadores de secuencias independientes, 
aumentando con ello el numéro de grupos hidroxilos conti- 
guos a grupos acetatos. Esto naturalmente incrementarô el
\
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nûmero de enlaces de hidrogeno, favoreciéndose de esta for­
ma el fenômeno de la autoaceleraciôn.
Al incrementarse el valor de la temperatura tambiên 
ha de ser mayor el valor de la constante k de hidrolisis a 
un grade de conversiôn determinado. En este incremento de 
k quedara reflejado el que se debe al aumento del valor de 
la constante k^, o constante del proceso al azar, y el que 
tendrâ la verdadera constante de hidrolisis del grupô ace­
tato que soporta un enlace de hidrôgeno.
Es de esperar que el conjunto de estos très factores 
darôn lugar a un incremento de la constante k ficticia de
i
hidrôlisis cuando se eleva la temperatura de acuerdo con 
los resultados expérimentales,
Naturalmente, y de acuerdo con esta teoria, el proce­
so de autoaceleraciôn en la hidrôlisis del poliacetato de 
vinilo sera independiente de la concentraciôn de hidrôxido 
sôdico en el sistema de reacciôn, ya que el numéro de puen 
tes de hidrôgeno, y su intensidad, no se verô afectado por 
la concentraciôn de hidrôxido sôdico en el medio de reac­
ciôn.
\
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C A P I T U L O  II
SINTESIS Y PURIFICACION PS ESTERES VINILICOS
Algunos de los esteras vinilicos utilizados en nues- 
tro estudio son productos comerciales y han sido suminis- 
trados directamente por las casas que los obtienan* En es­
tos casos dnicamente se ha realizado un proceso de purifi- 
cacion del monomère,eliminando el inhibidor presente me- 
diante una destilaciôn.
Reppe y col. (13) (l4), han utilizado la reacciôn que 
tiene lugar entre el acetileno y un acido anhidro en pre- 
sencia de sales de mercurio, zinc o cadmio, para obtener 
diverses esteras vinilicos. Esta reacciôn exige la n^ili- 
zaciôn de instalaciones es^ec^ales que permitan proporcio- 
nar la presiôn necesaria para que se realice el proceso.
Por otro lado, ûltimamente se ha utilizado ampliamen- 
te una reacciôn de intercambio para obtener esteras vinî- 
licos (15), (16), (17), (18) y (19). En esta reacciôn in­
terviens un ester vinilico, normalmente acetato ca vinilo, 
y el ôcido que forma el ester que se quiere obtener, utili- 
zandose como catalizador sales mercuricas. El proceso tran_ 
curre de acuerdo con el esquema.siguiente;
— ^ 3“"
R^-COOCH = CHg + Rg-COOH — ' R^-COOCH = CH^ + R^rCOOH
y so puede realizar a temperatura ambiente, pero su veloci­
dad aumenta cuando la temperatura se hace m&s elevada.
En la obtenciôn de los monomeros utilizados por noso- 
tros hemos usado esta ûltima reacciôn, dependiendo las 
condiciones utilizadas del tipo de ester a sintetizar,
PARTE EXPERIMENTAL
1) Propionato de vinilo.
Este monômero ha sido suministrado por la Badische An^ 
lin und Soda Fabrik A.G. y el inhibidor (hidroquinona) ha s^ 
do eliminado por destilaciôn del monômero.
2) Isobutirato de vinilo.
Este producto, se ha obtenido mediante una reacciôn de 
transesterificaciôn entre el acido isobutlrico y el acetato 
de vinilo, catalizada por una sal mercôrica.
CH--CH-COOH + CH_-COOCH=CH_ »CH_-CH-COO-CH=CH_+CH_-COOHp I > o j tL :>
CH^ CHg
Para ello, en un matraz de medio litro, que lleva un réfri­
gérante de reflujo; se colocan 238 grs. de acetato de vini­
lo, 176 'grs. de âcido isobutlrico, 2 grs. de acetato mercu- 
rico y 0,3 ml. de ôcido sulfurico concentrado. A esta mez­
cla se adiciona una pequena cantidad de hidroquinona como 
inhibidor y se calienta a reflujo con un baho de agua du-
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rante dos horas. Seguidamente se deja enfriar y se adicio- 
nan 2 grs. de acetato sôdico, a fin de neutralizar el acido 
sulfurico, y se filtra.
La mezcla résultante se somete a una destilaciôn frac- 
cionada a presiôn atmosfôrica, aislôndose la fracciqn que 
destila entre 83 y IIOQC, Esta fracciôn se lava con una di- 
soluciôn de carbonate sôdico para eliminar el acido que pue- 
da contener, y, posteriormente, se destila, recogiéndose 
la fracciôn que pasa entre 100 y IO3OC. (bibliografla lOlûC),
Este producto se ha caracterizado por analisis elemental.
La pureza se ha determinado por cromatografia en fase gaseo- 
sa siendo aproximadamente del 99%*
Anôlisis elemental
Teôrico: C = 63,16 ; H = 8,77
Hallado: C = 63,03 » H = 8,96
3« Isopentahoato de vinilo
La sintesis de este monômero se ha realizado mediante una 
reacciôn de transesterificaciôn entre el acido isopentanoico 
y el acetato de vinilo, utilizando una sal mercûrica como ca­
talizador.
CH_-CH-CH_-COOH+CH_-COO-CH=CH- ► CH_-CH-CH„-C00-CH=CH^ + CH_-C00H
CH^ CH^
La reacciôn se ha realizado en un matraz de 1/2 1. que lle­
va un réfrigérante de reflujo, utilizando 2Ô0 grs* de aceta-
— 4$  —
to de vinilo, 204 grs* de âcido isopentanoico, 2 grs. de 
acetato mercurico y 0,3 ml* de âcido sulfurico* Se adiciona 
una pequena cantidad de hidroquinona, que actua como inhi­
bidor y la mezcla se calienta a reflujo durante 2 h. Segui­
damente se enfrla hasta la temperatura ambiente y se adi- 
cionan 2 grs* de acetato sôdico para neutralizar el âcido su^ 
fdrico y se filtra.
La mezcla résultante se somete a una destilaciôn frac- 
cionada a presiôn atmosfârica recogiéndose la fracciôn que 
destila entre 95 & 1200C* Esta fracciôn se lava con una so- 
luciôn de carbonate sôdico a fin de eliminar el âcido que 
pueda estarprésente y posteriormente se destila a presiôn 
normal recogiéndose la fracciôn que pasa entre 124 y 126qc. 
Este producto se ha caracterizado por anâlisis elemental.
La pureza se ha determinado por cromatografia en fase gaseo- 
sa, siendo aproximadamente del 99%*
Anâlisis elemental
Teôrico: C = 65,63 ; H ■ 9,56
Hallado: C = 65,64 ; H = 9,36
4)* Trimetilacetato de vinilo
Este monômero se ha obtenido siguiendo el proceso des- 
crito en (19), el cual es una reacciôn de transesterifica­
ciôn que tiene lugar entre el âcido trimetilacético y acetato
de vinilo, utilizando una sal mercûrica como catalizador.
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CH CH.
I ^ I ^
CH_-C-COOH+CH_-COO-CH=CH_ »CH_-C-COO-CH=CH+CH_%COOH3 , 3 2 3 ,  3
CH3 CH3
£n este case se hacen reacclonar 616 grs* de acetato de vi­
nilo y 102 grs* de âcido trimetilacético en presencia de 
2 grs* de acetato mercûrico, 0,3 ml* de âcido sulfurico y 
una pequena cantidad de hidroquinona como inhibidor* La 
mezcla de reacciôn se calienta a ebulliciôn durante 2 h* 
guidamente se enfrîa, se adicionan 2 grs, de acetato sôdico
para neutralizar el âcido sulfurico, y se filtra* La diso-
luciôn résultante se somete a una destilaciôn fraccionada 
a presiôn atmosfârica aislândose la fracciôn que pasa en­
tre 103 y 1120c*, la cual se lava con una soluciôn de car­
bonate sôdico para eliminar el âcido que pueda haber y se 
redestila recogiéndose la fracciôn que pasa entre lOÔ y 
IIOQC*
Este producto ha sido caracterizado por el punto de 
ebulliciôn (lOÔ-llO; bibliogrâfico 110-113) y por anâlisis 
elemental* La pureza se ha determinado por cromatografia 
en fase gaseosa siendo aproximadamente del 99%*
Anâlisis elemental
Teôrico; C = 65,62 ; H = 9,37
Hallado: C = 66,50 ; H = 9,8o
5) Ester vinllico del versâtico 911
Este producto es un monômero introducido reclentemente 
por la Shell, siendo un ester del llamado âcido versâtico
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911, aunque de hecho con este nombre se désigna una combi- 
naciôn cuidadosamente controlada de très acides monocarbo- 
xilicos, presentando los très una ramificaciôn triple# La 
estructura del ester vinllico puede representarse asî (20):
R - C - C - O - C H »  CH_
^ ; W ^
El monômero utilizado en nuestro caso ha sido propor- 
cionado por la Shell y se ha purificado por destilaciôn.
6 ) Benzoato de vinilo;
Este monômero se ha obtenido siguiendo el proceso des- 
crito en (19), el cual es una reacciôn de transesterifica­
ciôn que tiene lugar entre el âcido benzoico y el acetato 
de vinilo, utilizando una sal mercûrica como catalizador
C^Hg-COOH+CHg-COO-CHsCHg-----►C^H^-COO-CHtsCH^+CH^-COOH
La reacciôn se ha realizado calentando a reflujo du­
rante 7 h* una mezcla de277 grs» de âcido benzoico, 1227 
grs. de acetato de vinilo, 4,8 grs. de acetato mércûrico y 
0,6 ml# de âcido sulfurico concentrado, en presencia de una 
pequena porciôn de hidroquinona como inhibidor#
Una vez que la reacciôn ha terminado se enfrfa hasta 
la temperatura ambiente y se adicionan 4 grs. de acetato
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sôdico para neutralizar el âcido y se filtra.
El acetato de vinilo que no ha reaccionado se sépara 
de la mezcla résultante por destilaciôn a vacîo utilizan­
do para ello una trompa de agua y realizando la destilaciôn 
a 40QC« aproximadamente# El residue que queda despuâs de 
realizar la destilaciôn se ha extraido con eter etilico# Se 
lava la soluciôn eterea con carbonate sôdico disuelto en 
agua para eliminar el âcido que pueda haber y posteriormen­
te con agua hasta pH neutre#
Una vez eliminado el eter, el benzoato de vinilo se 
aisla por destilaciôn a vacio, recogiéndose la fracciôn 
que pasaentre $4 y 560C# a 2,5 mm# de mercurio de presiôn#
Este monômero ha sido caracterizado por el punto de
ebulliciôn, 54-56 a 2,5 mm#, (74QC a 3 mm# en la bibliogra- 
fla), y por anâlisis elemental. La pureza del producto se 
ha determinado por cromatografia en fase gaseosa siendo del 
99% aproximadamente#
Analisis elemental
Teôrico: C = 72,97 ; H = 5,4o
Hallado: C = 73,20 ; H = 5,53
7) Monocloroacetato de vinilo.
Este monômero se ha obtenido siguiendo el proceso indi- 
cado en (19)• La reacciôn que tiene lugar es una transeste- 
rificaciôn entre el âcido monocloroacético y el acetato de
^ 49-
vinilo, catalizada por una sal mercûrica*
ClCHg-COOH+CHg-COO-CHeCHg »C1CH2-C00-CH=CH2+CH3-C00H
La reacciôn se ha realizado mezclando 86o grs. de acetato 
de vinilo, 94,5 grs. de âcido monocloroacético, 5,85 grs. 
de acetato mércûrico y 0,54 ml. de âcido sulfurico concen­
trado. Se adiciona una pequena porciôn de hidroquinona y 
la mezcla se mantiene a 30^0. durante 10 dîas.
Una vez terminada la reacciôn, se adicionan 4 .grs. de 
acetato sôdico y,después de separar el precipitado que se 
ha formado^se élimina el acetato de vinilo que no ha reac­
cionado por destilaciôn a presiôn normal. El residue que 
queda se fracciona por destihciôn a vaclo recogiéndose una 
fracciôn que pasa entre 35 y 45GC. a I3 mm. de presiôn, la 
cual se lava con una disoluciôn de carbonate sôdico^se seca 
con sulfate sôdico y se redestila recogiéndose la fracciôn 
que pasa a 42-44oc. a 13 mm. de presiôn.
Este monômero ha sido caracterizado por el punto de ebu 
lliciôn, 42-44 a 13 mm. (bibliogrâfico 43^0. a 15 mm.). La 
pureza se ha determinado por cromatografia en fase gaseosa 
siendo prâcticamente pure.
— 30“
COPOLIMERIZACION DE ACETATO DE VINILO CON OTROS ESTERES
VINILICOS
Cuando mezclatnos dos monômeros diferentes, A y B, pa­
ra obtener un copolimero, la composiciôn de este depende 
de la tendencia que poseen los dos monomeros a reacclonar 
con los radicales que terminan en unidades idénticas a él 
o diferentes. Debido a esto, en la cinética de la copoli- 
merizacion habrâ que considerar cuatro reacciones elementa^ 
les que son las que controlan el proceso
A* + A -----------------------------► A - A"
kg
A" + B  .......... ...............► A - B"
k,
B" + B  ------------ -^--------------¥ B - B*
k.
B" + A . ---------------► B - A*
donde A* y B* son radicales y A y B monômeros.
Por lo general, en una copolimerizaciôn los monômeros 
no entran a formar parte del copolîmero en la misma propor- 
ciôn en que se encuentran sus concentraciones molares en el 
sistema de reacciôn, sino que cada monômero muestra una ten­
dencia especlfica hacia cada uno de los radicales présentes. 
Por este comportamiento de los monômeros, el copolîmero for 
mado tendrâ una composiciôn distinta a la que se deduce te- 
niendo présente ûnicamente la composiciôn del sistema ini-
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cial. Esta variaciôn viene determinada por las llamadas re 
laciones de reactividad definidas por la expresiones:
Estos valores de r^ y r^ pueden determinarse experimental- 
mente, preparando mezclas distintas de A y B, polimerizan- 
dolas hasta un grade de conversion bajo y determinando la 
composiciôn del copolîmero por un método fxsico o quîmico.
En el estudio que hemos realizado, hemos copolimeriza- 
do acetato de vinilo con propionato de vinilo, isobutirato 
de vinilo, isopentanoato de vinilo, trimetilacetato de vi­
nilo, ester vinîlico del âcido versâtico 911, benzoato de 
vinilo y monocloroacetato de vinilo.
En la copolimerizaciôn de acetato de vinilo con estos 
monômeros, los valores para r^ y r^ encontrados en la bi- 
bliografîa se indican en la Tabla XX.
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T A B L A  XX
Relaciones de reactividad del acetato de vinilo con diver- 
SOS esteras vinilicos.
«2 ^1 "*2 Refe.
Propianato de vinilo 1 1 (21)
Trimetil acetato de 
vinilo I 1 (22)
Acetato de 
vinilo
Ester vinîlico del 
versâtico 9H 1 1 (23)
Benzoato de vinilo 0,55 0,99 (24)
Cloroacetato de 
vinilo 0,73 1,20 (25)
Como se observa, en la Tabla XX no aparecen la^relacio­
nes de reactividades del acetato de vinilo con el isobutira­
to de vinilo y con el isopentanoato de vinilo. Por ello, he­
mos considerado de interés la determinaciôn de los parâme- 
tros de copolimerizaciôn para los pares de monômeros indi- 
cados anteriormente, habiendose utilizado la técnica de la 
resonancia magnôtica nuclear para determinar la composiciôn 
de los copolîmeros, la cual ûltimamente se esté utilizando 
con éxito para el analisis de copolîmeros como se muestra 
por los trabajos aparecidos recientemente (26), (2?) y (28)*
En todos los pares de monômeros copolimerizados se han 
utilizado cinco composiciones de c o m o n ô m e r o   ^5 , 10,
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20, 30 y 50% en peso, a fin de determinar como influye la 
composiciôn del copolîmero en sus propiedades hidrollticas•
PARTE EXPERIMENTAL
DETERMINACION DE LAS RELACIONES DE REACTIVIDAD DEL ACETATO 
_____________ DE VINILO Y DEL ISOBUTIRATO DE VINILO ______
Las reacciones de copolimerizaciôn de estos dos monô­
meros se han realizado siguiendo el proceso siguiente: En 
un reactor de 100 ml., que lleva agitador, réfrigérante de 
reflujo y entrada de nitrôgeno, se colocan 20 ml. de benceno 
purificado y las cantidades correspondientes de los dos mo­
nômeros a copolimerizar• El sistema de reacciôn se calienta 
con un baho termostatizado cuya temperatura es de 75^0 ., a 
la vez que se pone en marcha la agitaciôn y el paso de una 
débil corriente de nitrôgeno. Cuando han pasado cinco minu­
tes se adicionan 0,04 grs. de ,6^^ azobisisobutironitrilo y 
la reacciôn de polimerizaciôn se continua durante un pério­
de que oscila entre 2 y 7 h. Cuando la reacciôn se da por 
terminada se précipita el copolîmero en eter de petrôleo y 
después de seco se vuelve a reprecipitar.
En la Tabla XXI se indican las cantidades que se han ut^ 
lizado de cada uno de los monômeros en las cuatro copolimeri- 
zaciones realizadas asl como la conversiôn alcanzada en cada 
una de ellas y la composiciôn de los copollmeros obtenidos.
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DETERMINACION DE LAS RELACIONES DE REACTIVIDAD DEL ACETATO 
DE VINILO Y DEL ISOPENTANOATO DE VINILO
Las reacciones de copolimerizaciôn de escos dos monô­
meros se han realizado siguiendo el raismo proceoo que se ha 
utilizado en el caso del copolîmero de acetato de vinilo- 
isobutirato de vinilo, utilizândose también la misma tem­
peratura.
En la Tabla XXII se indican las cantidades que se han 
utilizado de cada uno de los monômeros en las cuatro copo- 
limerizaciones asî como la conversiôn alcanzada en cada 
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MEDIDA DE LA COMPOSICION DE LOS COPOLIMEROS POR RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR
Para realizar estas medidas se ha utilizado un espectro- 
raetro Perkin Elmer, modelo R-10, que consta de un electroiman 
permanente de l4,100 gauss, de una fuente de radiofrecuencia 
que proporciona una frecuencia fija de 6o Mc/seg*, que al 
mismo tiempo actûa de detector de la energîa absorbida por 
la muestra, y de un dispositive de barrido del campo magné- 
tico.
El espectrôgrafo lleva acoplado un integrador que nos m^ 
de las intensidades de cada sehal.
COPOLIMERIZACION DEL ACETATO DE VINILO CON ESTERES VINILICOS
Todas las reacciones de copolimerizaciôn realizadas pa­
ra obtener los copolîmeros estudiados en este trabajo se han 
obtenido siguiendo el proceso siguiente:
En un reactor que lleva agitador, réfrigérante de reflu­
jo y entrada de nitrôgeno se colocan 150 ml. de benceno puri­
ficado y las cantidades elegidas de los dos monômeros a copo­
limerizar. El sistema de reacciôn se calienta a 72fiC* con un 
baho de agua, a la vez que se pone en marcha la agitaciôn y 
el paso de una débil corriente de nitrôgeno. Se adicionan 0,1 
grs. de ,/,^'azobisisobutironitrilo y la reacciôn se da por 
finalizada al cabo de dos horas.
Una vez que el sistema de reacciôn se encuentra frîo se
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aisla el copolîmero por precipitaciôn en eter de petrôleo.
En algunos casos, como ha ocurrido cuando se han obte 
nido los copolîmeros de acetato de vinilo y monocloroace­
tato de vinilo, el tiempo de polimerizaciôn ha sido mayor, 
2 a 4 h.
En las Tablas XXIII a XXIX se indican las proporcio- 
nes de cada uno de los monômeros utilizados en las reac­
ciones de copolimerizaciôn realizadas.
-59-
T A B L A  XXIII
p
Copolimerizaciôn de acetato de vinilo con propianato de
vinilo
Co olimero Disolvente, Iniciador Acetato de Propianato de 
^ ® ml. grs. vinilo grs. vinilo grs.
A^ 150 0,1 88,4 4,6
Ag 150 0,1 83,7 9,3
A 150 0,1 74,4 18,6
A, 150 0,1 65,1 27,9
A 150 0,1 46,5 46,5
T A B L A  XXIV











®2 150 0,1 83,7 9,3
150 0,1 74,4 18,6
=4 150 0,1 65,1 27,9
«5 150 0,1 46,5
46,5
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T A B L A  XXV









Cl 150 0,1 88,4 4,6
Ca 150 0,1 83,7 9,3
S
150 0,1 74,4 18,6
C4 150 0,1 65,1 27,9
C5 150 0,1 46,5 46,5
T A B L A XXVI









“1 150 0,1 88,4 4,6
“2 150 0,1 83,7 9,3
“3
150 0,1 74,4 18,6
“4 150 0,1 65,1 27,9
“5
150 0,1 46,5 46,5
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T A B L A XXVII
Copolimerizaciôn de acetato de vinilo con el 
, lico del versâtico 911
ester vinx-





Ester vinlllco del 
versâtico 911. grs.
150 0,1 88,4 4,6
150 0,1 83,7 9,3
150 0,1 74,4 18,6
150 0,1 65,1 27,9
S
150 0.1 46,5 46,5
T A B L A XXVIII







Benzoato de vin^ 
lo grs.
150 0,1 88,4 4,6
>^ 2 150 0,1 83,7 9,3
150 0,1 74,4 18,6
150 0,1 65,1 27,9
^5
150 0,1 46,5 . ‘--6,5
\
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T A B L A  XXIX











150 0,1 88,4 4,6
«2 150 0,1 83,7 9,3
S
150 0,1 74,4 18,6
150 0,1 65,1 27,9
S 150 0,1 46,5 46,5
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RESULTADOS Y DISCUSION
El m&todo utilizado para la sxntesis de los esteras uti- 
lizados en nuestro estudio, y que no es mas que una simple 
transesterificaci6n, se ha mostrado ser dtil.
En todos los casos, los valores de las constantes fisi- 
cas utilizadas para la caracterizaci6n de los mon6meros con- 
cuerdan con los que aparecen en la bibliografla.
En la fig* 10 se indica un espectro de RMN de un copoli-
mero de acetato de vinilo e isobutirato de vinilo. En el se
pueden ver las bandas siguientes: entre 4,7 y 5,45aparece el
I
pico correspondiente al proton de grupo H-C-O-C-R. Entre 7,2 
y 7*8^ la banda correspondiente al proton del grupo H-C-C-0
' h
del isobutirato de vinilo* Entre 7,9 y 8,l25aparece la banda
correspondiente a los protones del grupo CH^-C-0- del acetato
0
de vinilo* Entre 8,1 y 8 ,6^se encuentra la banda correspon­
diente a los protones del grupo -CHg- de la candena principal* 
Entre 8,7 y 9^eata el pico que pertenece a los protones de 
los grupos de metilo -CHl^ del isobutirato de vinilo*
Para determinar la composicion de los copolîmeros se ha
tomado como base de comparaciôn las bandas que se asignan a 
I
los grupos H-C-O-C- de la cadena principal, y que pertenece 














a los protones de los grupos CH^- de las unidades de isobuti­
rato. Estas dos bandas son las que aparecen m&s nltidas en el 
espectro y , por lo tanto, pueden llevar a un error minimo.
Para determinar el valor de la composicion se ha consi- 
derado la curva integral. En la tabla XXI aparecen las compo- 
siciones de los cuatro copolxmeros obtenidos.
Una vez conocidos los valores de las relaciones molares 
de acetato de vinilo y de isobutirato de vinilo en los copo­
lxmeros, hemos calculado las relaciones de reactividad apli- 
cando el metodo indicado por Pineman y Ross, (29), los cuales 
utilizan la ecuaci6n
(M^) d(M„) d(Mg) (Ml)
(Mg) d(Mj^ ) d(M^) (Mg) ^l“^2
En esta ecuaci6n con cada uno de los experimentos realiza* 
dos se puede définir un punto representando en el eje de las 







Realizando varios experimentos puede construirse una recta.
oC O
C M





















cuya ordenada en el origen es -r^ y la pendiente
Como puede observarse en la Fig# 11, los valores encon- 
trados han sido:
ri = 1 Î - 1
En la Pig# 12 se muestra un espectro de RMN de un copo-
limero de acetato de vinilo y de isopentanoato de vinilo# Como
se observa, aparece el mismo numéro de picos que en el caso
del copolîmero acetato de vinilo-isobutirato de vinilo, asi
como en la misma posici6n. Este hecho est& de acuerdo con la
existencia de los mismos tipos de hidr6genos en las estructu-
ras de ambos copolimeros en cuanto se refiere a su comporta-
miento en un espectro de resonancia magnético nuclear#
Como en el caso anterior, para determinar la composiciôn
de los copolimeros de acetato de vinilo con isopentanoato de
vinilo hemos tomado como base de comparaciôn las bandas co-
I
rrespondientes al protôn del grupo H-C-O-C-R de la cadena
‘ 0
principal y que pertenece ambas unidades estructurales, de 
acetato y de isobutirato, y la que se asigna a los protones
I
de los grupos metilo CH_-C- de las unidades de isopentanoato.
^  I
CH,
Estas dos bandas aparecen bien nitidas#
Para determinar la composiciôn se ha utilizado tambiôn 
la curva integral# En la Tabla XXII aparecen las composiciones 








Una vez conocidos los valores de las relaciones molares 
de acetato y de isopentanoato en los copolimeros, hemos cal­
culado las relaciones de reactividad aplicando la ecuaci6n 
indicada anteriormente.
Los valores encontrados para las relaciones de reacti­
vidad a partir de la Fig. 15 han sido:
ri = 1 ; r2 = 1 
Los resultados obtenidos para las relaciones de reac­
tividad del acetato de vinilo con isobutirato de vinilo e 
isopentanoato de vinilo coinciden con los que aparecen en la 
bibliografla para copolimeros de acetato de vinilo con otros 
alquil derivados de acetato de vinilo, lo cual indica que la 
sustituciôn de los âtomos de hidrôgeno del grupo metilo del 
acetato de vinilo por radicales alquilo no altera la capaci- 
dad de reaccion con los radicales présentes en el sistema de 
polimerizacién.
Considerando los valores obtenidos para las relaciones 
de reactividad del acetato de vinilo con los esteres del 
alquil acetato de vinilo, se deduce que la tendencla a reac- 
cionar de los dos mon6meros,que se copolimerizan en cada 
caso, con uno y otro tipo de radicales présentes, es la misma, 
por lo que el copolîmero presentarâ igual composicion que 
la que tiene la mezcla de los dos monomeros en el sistema de 
polimerizacién» Adem&s, los copolimeros presentarân una dis- 



















































a lo largo de la cadena polimérica. Esta distribucion puede 
influir enormemente en el mecanismo de hidrolisis de los co- 
polfmeros y por lo tanto en su estabilidad hidrolltica,
Debido a los valores de las relaciones de reactividad 
no se ha realizado la medida de la composiciôn de los copo­
limeros obtenidos.
Cuando se consideran los copolimeros de aceta o de vi­
nilo con benzoato y monocloroacetato de vinilo, las relacio­
nes de reactividad tienen valores diferentes= r_=C,35 y r^e 
0,99 para el caso del copolimero con benzoato de vinilo; 
r^ s=0,73 y r2=l,20 para el copolimero con cloroacetato de 
vinilo.
En estos casos cada copolimero tiene una composiciôn di- 
ferente a la de la mezcla de mojiômeros utilized , para su ob- 
tenciôn, por lo que se ha determinado experimentaliv.ente por 
resonancia magnetica nuclear. Los valores calculados apare­
cen en las Tablas XXX y XXXI*
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T A B L A  XXX
Composiciôn de los copolimeros de acetato de vinilo y benzoato
de vinilo








*^ 5 31 69
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T A B L A  XXXI
Composiciôn de los copolimeros de acetato de vinilo 
y monocloroacetato de vinilo







•^ 4 67 33
S 39 61 ‘
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C A P I T U L O  III
HIDROLISIS DE COPOLIMEROS DE ACETATO DE VINILO Y ESTERES
VINILICOS
La degradaciôn hidrolitica de los poliésteres vinilicos, 
tanto en forma de homopolimeros como de copolimeros, debe 
tener una relaci&n directa con la estructura de las.unidades 
monom&ricas que forman el pollmero* Se ye f&cilmente que la 
estructura de estas unidades monomericas ha de tener un 
fuerte efecto en la reacciôn de hidrélisis, ya que los gru­
pos que aparecen unidos a la funci&n de ester pueden apor- 
tar algun efecto estôrico o electrico, capaz de faciliter o 
dificultar la interaciôn del grupo ester con el ion hidroxi- 
lo, y por lo tanto, aumentar o disminuir el valor de la cons­
tante de hidrolisis.
En la bibliografia han aparecido algunos trabajos en 
los que se estudia la hidrolisis de diverses copolimeros de 
acetato de vinilo (30) (31) (32), utilizando un medio de hi­
drolisis heterogeneo. Este hecho, no permite sacar una rela- 
ci6n exacta entre la estructura del copolimero y la veloci- 
dad de degradaciôn que présenta cada uno de ellos.
El principal objeto de nuestro trabajo ha sido determi-
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nar la influencia que puede tener la estructura del comonô- 
mero copolimerizado con el acetato de vinilo sobre la esta­
bilidad hidrolltica del copolimero obtenido.
Para ello, se ha estudiado la reacciôn de hidrolisis 
de cada uno de los copolimeros acetato de vinilo obtenidos 
e indicados anteriormente.
Con el fin de eliminar otras variables que pueden es- 
tar présentes, hemos elegido como medio de hidrolisis un 
sistema en el que son solubles todos los copolimeros estu- 
diados asi como los productos que se obtienen en la hidro­
lisis de cada uno de los copolimeros hasta un grado eleva- 
do de conversiôn.
El sistema elegido esta formado por una mezcla de ace- 
tona-agua 85-15 an volumen. Este sistema acetona-agua ha 
sido utilizado anteriormente para estudiar la hidrolisis 
del polkacetato de vinilo (2 ) (3) (4), aunque con una com­
posiciôn diferente.
Por otro lado, en la reacciôn de hidrolisis del poli- 
acetato de vinilo aparece el fenômeno de autoaceleraciôn, 
el cual hace que esta reacciôn se realice de forma orienta- 
da. Es decir, una vez iniciada en un punto se continua en 
las unidades môs prôximas.
En el caso de la reacciôn de hidrôlisis de los copo­
limeros de acetato de vinilo con otros esteres vinilicos 
cabe pensar que este fenômeno de autoaceleraciôn, y por lo
-72-
tanto la hidrôlisis por secuencias, se verô dificultado, o 
inclusive impedido, si las unidades del comonômero adiciona- 
das a la cadena polimérica, son mas astables que las del 
acetato, ya que al estar distribuidas a lo largo de la cade­
na polimérica podrian no dar continuidad al proceso autoca- 
talitico»
Tubbs (33) ha utilizado la espectrografia de infrarrojo 
para estudiar los copolimeros de acetato de vinilo-alcohol 
vinilico, obtenidos por varios métodos.
Los resultados conseguidos muestran que cuando el copo­
limero se obtiene por un proceso de saponificaciôn parcial, 
el espectro de infrarrojo tj.ene un 6nico pico de absorciôn 
a 1*734 c m e l  cual corresponde a la banda caraateristica 
del grupo acetato de las unidades que continuan sin hidrolizar
Las muestras obtenidas por alcohôlisis dan un espectro 
en el que junto al pico caracteristico correspondiente al 
grupo acetato aparece un hombro a 1*713 cm El copolimero 
obtenido pôr acetilaciôn del polialcohol vinilico da un es­
pectro que muestra un pico a 1*713 cm7^ con un hombro a 
1.734 cm"^.
El pico que aparece a 1*713 cm ^* ha sido atribuido a 
un enlace de hidrôgeno (12), formado entre un grupo carbo- 
nilo y otro hidroxilico adyacente. El que aparezca este 
pico o no se debe al mecanismo por el cual se obtiene el 
copolimero. En el producto obtenido por saponificaciôn, co-
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mo la reacciôn de hidrôlisis, una vez iniciada en la cadena 
de polîmero, se propaga a las unidades prôximas, se obtiene 
bloques de unidades de alcohol vinilico seguidos por otros 
de acetato de vinilo. Esto hace que sea relativamente peque- 
na la proporciôn de grupos hidrôxilicos contiguos a grupos 
acetatos y, por lo tanto, que la banda correspondiente a los 
enlaces de hidrôgeno no sea detectable.
1
En los otros dos casos, el proceso se verifies môs o —4
menos al azar, por lo que aparece una proporciôn môs eleva-
;
da de enlaces de hidrôgeno y la banda correspondiente ya es 
detectada en el espectro de infrarrojo.
Si en la hidrôlisis de los copolimeros de acetato de 
vinilo el proceso de autoacêLeraciôn se encontrase dificulta­
do , o impedido, por las unidades de comonômero présentes en 
la molôcula del copolimero, la reacciôn se realizarô de una 
forma môs o menos al azar, y, por lo tanto, aparecerô una 
proporciôn mas elevada de enlaces de hidrôgeno en los produc­
tos de hidrôlisis parcial, de forma que podrian llegar a ser 
détectables por espectrografla infrarroja.
Estas consideraciones nos han llevado a estudiar la 
zona correspondiente a la banda del grupo ester de los espec- 
tros de infrarrojo de los productos de hidrôlisis parcial de 
los copolimeros, ya que segôn Tubbs es en ella donde se de- 
tecta la apariciôn de los enlaces de hidrôgeno internos.
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PARTE EXPERIMENTAL
Hidrôlisis de los copolimeros de acetato de vinilo con
Ôsteres vinilicos
El medio de hidrôlisis se obtiene mezclando acetona >
(80# en volumen) con una disoluciôn de hidrôxido sôdico al
1% (20% en volumen).
250 ml. de esta disoluciôn se colocan en un matraz de 
medio litro con très bocas, el cual lleva un agitador y
réfrigérante de reflujo. El sistema se introduce en un ba-
no de agua termostatizada a 250C., y seguidamente se adicb- 
na el copolimero a hidrolizar disuelto en acetona (el peso 
de pollmero utilizado en 83 ml# de acetona para hacer la 
mezcla final acetona-agua 83-15 on volumen)a la vez que se 
pone en marcha la agitaciôn.
El peso de cada tipo de copolimero hidrolizado ha sido 
diferente procurando que en todos los casos el sistema de 
hidrôlisis tuviera la misma concentraciôn de ester.
El proceso de hidrôlisis se ha seguido valorando el 
contenido en hidrôxido sôdico con ôcido clorhldrico 0,01 N 
a intervalos de tiempo determinados.
En las Tablas XXXII a LXXII se indican las reacciones 
de hidrôlisis realizadas»
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Espectros de infrarrojo de los homopolimeros y de los pro- 
ductos de hidrôlisis parcial de los copolimeros.
Se ha utilizado un aparato Perkin-Elmer, modelo 257, 
para obtener los espectros de infrarrojo estudiados. Los 
espectros de los homopolimeros se han obtenido disolvien- 
do cada uno de los pollmeros en tetracloruro de carbono o 
en cloroformo, y los de los productos de hidrôlisis en pa^ 
tillas de bromuro potôsico*
« « ^
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T A B L A  XXXII
Hidrôlisis del acetato de vinilo.
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x lo" moles/l^. 








1 2 0,75 X 10"2 60,0
2 5 1,11 X 10"^ 92,0
3 10 1,17 X 10"^ 97,0
4 15 1,19 X 10“^ 99,0
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T A B L A  XXXIII
Hidrôlisis del poli(acetato de vinilo) __ 
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10 moles/1. - 









1 5 0,12 X 10"2 10,0
-2 ■i2 10 0,27 X 10 22,0
3 15 0,60 X loT^ 50,0
4 20 0,84 X 10"2 70,0
5 25 1,04 X 10*2 87,0
6 30 1,19 X 10"2 98,0
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T A B L A  XXXIV
Hidrôlisis del propionate de vinilo
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10** moles/1. 









1 2 34,0 X 10-4 27,0
2 5 88,0 X 10”4 73,0 i
3 10 106,0 X 10-4 88,0
4 15 114,0 X 10-4 95,0
5 20 118,0 X 10-4 98,0
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T A B L A  XXXV
Hidrôlisis del copolimero acetato de vinilo-propionato 
de vinilo A^ en el sistema de acetona-agua 03:13, a 23QC.
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x lO"^ moles/1. „ 







1 5 0,04 X 10"2 11,0
2 13 0,36 X loT^ 30,0
3 20 0,80 X 10~2 65,0
4 25 1,01 X 10“^ 84,0
5 30 1,12 X 10“^ 95,0
6 35 1,19 X 10"2 100,0
-8o-
T A B L A  XXXVI
Hidrôlisis del copolimero acetato de vinilo-propionato de
vinilo A- en el sistema de acetona-agua 85:15, a 25^C*
#  «•2 Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 10 moles/1.







1 5 0,05 X 10“^ 4,0
2 10 0,15 X 10'2 12,0
3 15 0,56 X 10“^ 30,0
4 20 0,74 X 10“^ 6l,0
5 25 0,96 X 10“^ 8o ,0
6 30 1,07 X 10"^ 89,0
7 35 1,16 X 10“^ 97,0
-8l-
T A B L A  XXXVII
Hidrôlisis del copolimero acetato de vinilo-propionato de 
vinilo A_ en el sistema de acetona-agua 85:15 a 250C.
—  2Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 10 moles/1._ 







1 5 0,05 X 10“^ 4,0
2 10 0,17 X lQ-2 15,0
3 15 0,26 X 10“^ 23,0
4 20 0,58 X 10'2 48,0
5 25 0,93 X 10“^ 67,0
6 30 0,93 X 10-2 77,0
7 35 1,04 X 10-2 86,0
8 4o 1,12 X 10-2 93,0
9 45 1,17 X 10-2 97^0
»Ô2—
T A B L A  XXXVIII
Hidrôlisis del copolimero acetato de vinilo-propionato de 
vinilo A^ en el sistema acetona-agua 85:15 a 25°C« 
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x lo"^ moles/1. 







1 5 0,03 X 10"2 2,0
2 10 0,14 x 10"2 11,0
3 15 0,21 X loT^ 17,0
4 20 0,37 X 10"2 31,0
5 25 0,62 X 10 ^ 51,0
6 30 0,84 X 10“^ 70,0
7 35 0,94 X 10“^ 78,0
8 40 1,05 X 10"^ 87,0
9 45 1,10 X 16“^ 91,0
10 50 1,13 X 10~2 95,0
—83—
T A B L A  XXXIX
Hidrôlisis del copolimero de acetato de vinilo-propionato 
de. vinilo A_ en el sistema acetona-agua 03:15 a 25^C«
## 2
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10 moles/1. 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; 1,39 x lo" 
moles/1.
Muestra Tiempo minutos Ester hidrolizado, moles/1•
Conversiôn
%
1 5 6,08 X io“^ 6
2 10 0,11 X 10“^ 9
3 15 0,l6 X 10~^ 13
4 20 0,27 X lO"^ 22
3 25 0,36 X 10“^ 30
6 30 0,59 X loT^ 49
7 40 0,71 X 10~2 59
8 45 0,81 X 10~2 65
9 50 0,89 X 10“^ 74
10 55 0,99 X 10"? 82
11 60 1,07 X 10~2 90
-84-
T A B L A XL
Hidrolisis del isobutirato de vinilo en el sistema ace 
tona-agua 85:15 a 250C. __
Concentraciôn inicial de êster; 1,20 x lo” moles/1. 







1 2 0,52 X 10“^ 20,0
2 3 1,01 X 10"^ 54,0
3 10 1,06 X 10"^ 88,0
4 15 1,10 X 10“^ 91,0
, -2
5 25 1,12 X 10 93,0
6 40 1,15 X 10"^ 94,0
7 50 1,17 X 10"^ 97,0
-85-
T A B L A  XLI
Hidrolisis de copollmero acetato de vinilo-isobutirato 
de vinilo B^ en el sistema acetona-agua 85:15 a 250C.
Concentraciôn iniciâl de ester; 1,20 x 10 ^ moles/1. 







1 10 0,25 X 10~2 20,0
2 13 0,49 X 10"2 40,0
3 20 0,93 X 10~2 77,0
4 23 1,11 X 10"2 92,0
5 30 1,16 X 10~2 96,0
6 33 1,21 X 10*2 100,0
-86-
T A B L A  X L I I
Hidrôlisis del copolîmero acetato de vinilo-isobutirato 
de vinilo B^ en el sistema acetona-agua 85:13 a 25^C«
Concentraciôn inicial de éstef; 1,20 x 10**^  moles/1. 







1 3 0,07 X 10“^ 3,0
2 10 0,25 X 10"2 20,0
3 13 0,45 X 10“^ 33,0
4 20 0,73 X 10“^ 39,0
3 23 0,99 X 10“^ 82,0 .
6 30 1,15 X 10“^ 93,0
7 33 1,20 X 10“^ 100,0
8 4o 1,22 X lo"^ 100,0
—87-
t a b  L A X L I I I
Hidrolisis del copolfmero acetato de vinilo—isobutirato 
de vinilo B_ en el sistema acetona-agua 85:13 a 25&C.
— 2Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10 moles/1. ^ 






1 3 0,05 x 10"2 4,0
2 10 0 ,l6 X lo~2 13,0
3 13 0,23 X 10*2 19,0
4 20 0,42 X 10"2 33,0
3 23 0,60 X lO"^ 30,0
6 30 0,79 X 10"2 64,0
7 33 0,90 X 10"2 73,0
8 40 0,99 X loT^ 82,0
9 45 1,07 X 10“^ 89,0
10 30 1,11 X 10~2 92,0
11 33 1,15 X 10"2 93,0
12 60 1,20 X 10~2 100,0
-88-
T A B L A  XLIV
Hidrolisis del copolîmero de acetato de vinilo-isobutirato 
de vinilo Bj^  en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C*
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x lo”^ moles/1 . 







1 5 0,06 X lO”^ 5 '
2 10 0,17 X 10*2 14,0
3 15 0,31 X 10~2 25*0
4 25 0,40 X 10“^ 33,0
5 30 0,57 X 10"2 47,0
6 35 0,73 X 10"2 61,0
7 40 0,83 X 10~2 70,0
8 45 0,94 X 10~2 78,0
9 50 0,99 X 10"2 82,0
10 55 1,06 X 10~^ 88,0
11 60 1,11 X 10"2 92,0
12 65 1,13 X 10~2 94,0
13 70 1,70 X 10~2 100,0
-89-
T A B L A  XLV
Hidrolisis. del copolîmero acetato de vinilo-isobutirato 
de vinilo B^ en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C.
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 10 moles/1. 







1 10 0,01 X 10"^ 1,0
2 20 0,07 X 10"2 5,0
3. 30 0,20 X 10~2 16,0
4 35 0,31 X 10*2 25,0
5 * 40 0,33 X 10~2 27,0
6 45 0,39 X loT^ 32,0
7 50 0,44 X 10”^ 36,0
8 55 0,51 X 10“^ 42,0
9 6o 0,61 X loT^ 50,0
10 65 0,65 X loT^ 54,0
11 70 0,71 X 10~2 59,0
12 75 0,76 X 10~2 61,0
13 8o 0,85 X loT^ 70,0
14 85 0,88 X 10~2 73,0
15 90 0,90 X 10"2 75,0
&6 95 0,93 X 10”^ 77,0
17 100 0,96 X 10~^ 0 0 , 0
18 105 0,99 X 10"^ 84,0
-90-
T A B L A  XLVI
Hidrolisis del isopentanoato de vinilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 25®C.
Concentraciôn inicial de ester; 1*,20 x 10~ moles/1, 







1 2 0,27 X 10~2 22,0
2 4 0,50 X 10~2 4l,0
3 6 0,65 X 10*"^ 54,0
4 8 0,79 X 10"2 60,0
5 10 0,83 X 10“^ 69,0
6 12 0,88 X 10**^ 73,0
7 15 0,92 X 10“^ 76,0
8 20 0,95 X 10*2 79,0
-91-
T A B L A  XLVII
Hidrôlisls del copolîmero acetato de vlnllo-isopentanoato 
de vinilo en el sistema acetona agua Ô5tl3 a 25@C.
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 1 0 moles/1. 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; 1,38 x 10*" 
moles/1•
iiii _ Tiempo Ester hidrolizado, Conversiôn,
Muestra * 1**100 moles/1. %'
1 5 0,07 X 10“^ 5,8
2 10 0,21 X 10“^ -7,5
3 15 0,46 X 10“^ 38,3
4 20 0,79 X 10~2 65,8
5 25 1,00 X 10“^ 83,3
6 30 1,13 X 10"2 04,0
7 35 1,20 X 10“^ 100,0
-92-r
T A B L A  XLVIII
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-isopentanoato 
de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^Ç*
mm 2Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10*" moles/l. _ 







1 5 0,05 X 10“^ 4,0
, -22 10 0,13 X 10 11,0
3 15 0,30 X 10“^ 25.0
4 20 0,56 X 10"^ 46,6
5 25 0,73 X 10"2 6c ,0
6 30 0,93 X 10"^ 77,5
7 35 1,03 X 10"2 85,8
8 40 1,04 X 10“^ 91,0
9 45 1,15 X 10"^ 95,8
-93-
T A B L A  IL
Hidrôlisis del copolîmero acetato de vlnilo-isopentanoato 
de vinilo en el sistema de acetona-agua 83:15 a 250C.
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 10~^ moles/1. 







1 5 0,03 X 10“^ 2,5
2 10 0,11 X 10"^ 9,1
3 15 0,22 X 10“^ 18,3
4 20 0,4l X 10“^ 34,0
5 25 0,51 X 10“^ 42,5
6 30 0,65 X 10“^ 54,0
7 35 0,77 X 10"2 64,0
8 40 0,89 X 10"^ 74,0
9 45 0,97 X 10"“ 80,0
10 50 1,01 X 10“^ 84,0
11 55 1,07 X 10“^ 89,0
12 60 1,09 X 10"^ 91,0
13 65 1,13 X 10"^ 94,0
14 70 1,15 X 10“^ 96,0
15 75 1,17 X 10“^ 9.8,0
- 9 -
T A B L A  L
Hidrolisis del copolîmero de acetato de vinilo-isopentanoato 
de vinilo en el sistema acetona-agua 85%1$ a 250C.
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x lo”^ moles/1. _ 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; 1,42 x lo" 
moles/1#
a Tiempo Ester hidrolizado, Conversiôn,
minutos moles/1, %
1 5 0,07 X 10-2 5,8 •
2 10 0,12 X 10-2 10,0
3 15 0,18 X 10-2 15,0
4 20 0,26 X 10-2 21,6
5 25 0,34 X 10-2 28,3
6 30 0,41 X 10-2 34,0
7 35 0,50 X 10-2 41,8
8 4o 0,60 X 10-2 50,0
9 45 0,70 X 10-2 58,3
10 50 0,76 X 10-2 63,0
11 55 0,82 X 10-2 63,3
12 60 0,88 X 10-2 73,3
13 65 0,91 X 10-2 75,8
14 70 0,96 X 10-2 80,0
15 75 0,98 X 10-2 82,0
16 85 1,05 X 10-2 85,8
17 95 1,08 X 10-2 90,0
18 115 1,16 X 10-2 96,6
-95-
T A B L A  LI
Hldrôlisis del copolîmero acetato de vlnilo-isopentanoato 
de vinilo C_ en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C#
m m O
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10*" moles/1. _ 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; l,4o x lO" 
moles/1.
Muestra Tiempominutos
Ester hidrolizado, Conversiôn, 
moles/1. %
1 10 0,05 X 10-2 4,0
2 20 0,l4 X 10-2 11,8
3 30 0,24 X 10-2 20,0
4 45 0,37 X 10-2 30,0
5 6o 0,53 X 10-2 44,0
6 70 0,64 X 10-2 53,0
7 8o 0,72 X 10-2 6o,0
8 90 0,78 X 10-2 65,0
9 105 0,86 X 10-2 71,0
10 120 0,90 X 10-2 75,0
11 135 0,95 X 10-2 79,0
12 150 1,00 X 10-2 83,0
13 165 1,06 X 10-2 88,0
14 195 1,16 X 10-2 96,0
15 210 1,19 X 10-2 98,0
— 96-
t a b  L A L U
Hidrôlisis del trimetilacetato de vinilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 250C 0
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10~ moles/l. 







1 5 0 , 2 5  X  1 0 “ ^ 20,0
2 10 0 , 4 7  X  10"2 39,0
3 1 5 0 , 5 8  X  1 0 ~ 2 48,0
4 2 0 0,64 X  10"2 53,0
5 2 5 0,70 X  10*2 5 8 , 0
6 3 0 0 , 7 2  X  10"2 6 0 , 0
7 35 0 , 7 4  X  10"2 6 1 , 0
8 40 0 , 8 0  X  1 0 “ ^ 6 6  j 0
9 4 5 0 , 8 6  X  1 0 * " ^ 7 2 , 0
1 0 5 5 0 , 9 0  X  1 0 ~ 2 75,0
— 97-
t a b  L A LIII
Hidrôüsis del copolîmero de acetato de vinilo-trimetilace-
tato de vinilo en el sistema acetona-agua 85:13 a 25^Co
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10"^moles/l. 







1 10 0,26 X 10"^ 21,0
2 20 0,57 X 10"2 47,0
3 30 0,86 X lo”^ 71,0
4 4o 0,99 X 10"2 82,0
3 50 1,10 X 10"2 91,0
6 60 1,14 X 10"2 95,0
7 70 1,20 X 10~2 100,0
-98-
T A B L A  LIV
Hidrôllsls del copolîmero acetato de vinilo-trimetilaceta-
to de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 250C.
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10~^ moles/1. 







1 10 0,33 X 10~2 19,0
2 20 0,44 X 10~2 36,0
3 30 0,60 X loT^ 50,0
4 40 0,78 X 10"2 65,0
5 50 0,91 X 10~2 75,0
6 60 0,98 X loT^ 81,0
7 70 1,01 X loT^ 84,0
8 85 1,08 X loT^ 90,0
9 100 1,14 X 10~2 95,0
10 115 1,16 X 10"2 96,0
11 130 1,20 X 10~2 100,0
-99-
T A B L A  LV
Hldrôlisis del copolîmero acetato de vinilo-trimetilaceta- 
to de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 250C#
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10*"^  moles/1. 







1 10 0,10 X 10-2 8,0
2 20 0,33 X 10-2 27,0
3 30 0,50 X 10-2 41,0
4 40 0,58 X 10-2 48,0
5 50 0,70 X 10-2 58,0
6 60 0,80 X 10-2 66,0
7 80 0,92 X 10-2 76,0
8 90 0,97 X 10-2 81,0
9 100 1,01 X 10-2 84,0
10 110 1,05 X 10-2 87,0
11 120 1,07 X 10-2 89,0
12 130 1,09 X 10-2 90,0
13 150 1,12 X 10-2 93,0
14 160 1,13 X 10-2 94,0
15 210 1,20 X 10-2 100,0
-100-
T A B L A  LVI
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-trimetilaceta-
to de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 25GC.
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10*”^ moles/1. 







1 10 0,10 X 10“^ 8,0
2 20 0,21 X 10“^ 17,0
3 30 0,29 X 10"2 25,0
4 4o 0,43 X 10~2 35,0
5 55 0,56 X 10“^ 46,0
6 70 0,64 X 10"^ 53,0
7 85 0,75 X loT^y 62,0
8 100 0,83 X 10~2 69,0
9 115 0,89 X 10“^ 74,0
10 130 0,92 X 10~2 76,0
11 145 0,99 X 10~2 82,0
12 175 1,05 X 10"2 87,0
13 205 1,10 X 10~2 92,0
14 240 1,13 X 10~2 94,0
15 300 1,15 X loT^ 96,0
16 320 1,16 X 10**^ 97,0
-101-
T A B L A  L V I I
Hldrôlisis del copolîmero acetato de vinilo-trimetilaceta- 
to de vinilo D_ en el sistema acetona-agua 85:15 a 25QC*
—  2Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10 moles/1. 







1 15 0,11 X 10-2 9,0
2 30 0,23 X 10-2 19,0
3 45 0,38 X 10-2 31,0
4 60 0,47 X 10-2 39,0
5 75 0,52 X 10-2 43,0
6 90 0,56 X 10-2 46,0
7 120 0,62 X 10-2 51,0
8 150 0,68 X 10-2 56,0
9 l 8o 0,74 X 10-2 61,0
10 210 0,79 X 10-2 66,0
11 240 0,82 X 10-2 68,0
12 270 0,86 X 10-2
-2
71,0
13 300 0,90 X 10 75,0
14 420 0,97 X 10-2 81,0
15 4Ô0 1,01 X 10-2 84,0
16 540 1,06 X 1 0 - 2 88,0
17 66o 1,13 X 10-2 94,0
18 1380 1,20 X 1 0 - 2 100,0
— 102-
T A B  L A LVIII
Hidrolisis del ester vinîlico del Acido versAtico 911 
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10“^ moles/1, 








1 15 0,17 X .10-2 14,0
2 30 0,35 X 10-2 29,0
3 45 0,43 X 10-2 37,0
4 60 0,60 X 10-2 50,0
5 90 0,64 X 10-2 53,0
6 120 0,73 X 10"2 60,0
7 l8o . 0,77 X 10-2 64,0
8 300 0,81 X 10-2 67,0
9 420 0,82 X 10-2 68,0
10 1380 0,99 X 10-2 82,0
11 i860 1,03 X 10-2 86,0
-103-
T A B L A  LIX
Hldrôlisis del copolîmero acetato de vinilo-éster vinîlico
del versâtico 911 en el sistema acetona-agua 85:13 a 23OC*
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x 10"2 moles/1. 







1 5 0,08 X 10"2 6,0
2 10 0,14 X 10-2 12,0
3 15 0,30 X 10-2 25,0
4 20 0,50 X 10-2 4l,0
, -2
5 25 0,71 X 10 59,0
6 30 0,84 X 10-2 70,0
7 35 0,89 X 10-2 74,0
8 4o 0,94 X 10-2 78,0
9 45 1,01 X 10-2 84,0
10 55 1,04 X 10-2 87,0
11 60 1,13 X 10-2 94,0
12 65 1,16 X 10-2 97,0
— 1 0 4 -
t a b  L A LX
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-ester vinîlico
del versAtico 911 en el sistema acetona-agua8 5:15 a 25^C
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 10 ^ moles/1. 






1 5 0,07 X 10“2 5,0
2 10 0 ,l8 X 10“2 15,0
3 15 0,30 X 10"2 ,25,0
4 20 0,50 X 10"2 41,0
5 23 0,70 X 10-2 58,0
6 30 0,80 X 10-2 66,0
7 35 0,91 X 10-2 75,0
8 4o 0,99 X 10-2 82,0
9 50 0,99 X 10-2 82,0
10 60 1,07 X 10-2 89,0
11 75 1,15 X 10-2 96,0
\
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T A B L A  LXI
Hldrôlisis del copolîmero de acetato de vinilo-ester vinîlico
del versâtico 911 en el sistema acetona-agua 85:15 a 25OC.
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 1 0 ^ moles/1. 







1 10 0,24 X 10-2 20,0
2 20 0,43 X 10-2 36,0
3 35 0,75 X 10-2 70,0
4 45 0,91 X 10“2 75,0
5 55 1,00 X 10-2 83,0
6 65 0,96 X 10-2 80,0
7 75 1,01 X 10-2 84,0
8 85 1,04 X 10-2 86,0
9 95 1,09 X 10-2 90,0
10 105 1,11 X 10-2 92,0
- i o 6 -
T A B L A  LXII
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-ester vinilico
del versâtico 911 en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C
Concentraciôn inicial de ester; 1,20 x 10*2 moles/1. 







1 10 0,11 X 10-2 9,0
2 20 0,32 X 10“2 26,0
3 35 0,51 X 10-2 42,0
4 45 0,67 X 10-2 55,0
5 55 0,73 X 10-2 60,0
6 65 0,77 X 10-2 64,0
7 75 0,79 X 10-2 66,0
8 90 0,87 X 10-2 72,0
9 105 0,94 X 10-2 78,0
10 120 0,98 X 10-2 81,0
11 135 1,02 X 10-2 85,0
12 165 1,07 X 10-2 89,0
-107-
T A B L A  LXIII
Hldrôlisis del benzoato de vinilo en el sistema acetona* 
agua 85;15 a 25^Co
Concentraciôn inicial de ôster; 1,20 x lo” moles/1. 








1 2 42,0 X 10“^ 35,0
2 4 60,0 X 10"^ 50,0
3 6 72,0 X 10"^ 60,0
4 8 81,0 X 10“^ 67,0
5 10 84,0 X 10’^ 70,0
6 13 89,0 X 10"^ 74,0
7 16 95,0 X loT^ 80,0
8 20 98,0 X loT^ 81,0
9 25 103,0 X loT^ 85,0
-108-
T A B L A  LXIV
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-benzoato de vi­
nilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C.
Concentraciôn inicial de ester;.1,20 x 10*2 moles/1. 







1 10 1,0 X 10-4 8,0
2 20 38,0 X 10-4 31,0
3 30 79,0 X 10-4 64,0
4 35 93,0 X 10-4 77,0
5 40 97,0 X 10-4 80,0
-109-
T A B L A  LXV
Hidrolisis del copolimero acetato de vinilo-benzoato de
vinilo Fg en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^0*
Concentracion inicial de éster; 1,20 x 10~^ moles/1. 









7,0 X 10 5,8
2 10 11,0 X 10“^ 9,1
3 15 27,0 X 10~^ 22,0
4 2 0 3 6 , 0  X  1 0 “ ^ 3 0 , 0
5 25 5 2 , 0  X loT^ 4 3 , 0
6 30 7 2 , 0  X 1 0 “ ^ 6 0 , 0
7 35 8 3 , 0  X 1 0 “ ^ 6 9 , 9
8 4o 9 2 , 0  X loT^ 7 6 , 0  ■
-110-
T A B L A  LXVT
J
Hidrolisis del copolxmero acetato de vinilo-benzoato de
vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C«
ConcentraciOn inicial de éster; 1,20 x 10~^ moles/1. 







1 5 8,0 X 10~^ 6,6
2 10 9,0 X 10’^ 7,5
3 15 23,0 X 10“^ 19,0
4 20 23,0 X 10’^ 19,0
5 25 38,0 X 10”^ 31,0
6 30 51,0 X 10~^ 42,0
7 35 54,0 X 10”^ 45,0
8 40 62,0 X 10"^ 51,0
9 45 67,0 X 10“^ 55,0
10 50 77,0 X 10“^ 64,0
11 55 79,0 X 10"^ 66,0
12 6o 88,0 X loT^ 73,0
13 65 92,0 X 10"^ 76,0
14 70 103,0 X 10“^ 86,0
-111-
T A B L A  LXVII
H i d r 6 l l s i s  d e l  c o p o l î m e r o  a c e t a t o  d e  v i n i l o - b e n z o a t o  d e
v i n i l o  e n  e l  s i s t e m a  a c e t o n a - a g u a  85:15 a  2 5 ^ C .
Concentracion inicial de éster; 1,20 x 1 0 moles/1. 







1 5 3,6 X 10*"^ 3
2 10 7,2 X 10“^ 6
3 15 28,0 X 10“^ 23
4 20 31,0 X lO”^ 25
5 25 34,0 X 10“^ 28
6 30 38,0 X loT^ 31
7 45 51,0 X 10~^ 42
8 50 56,0 X 10~^ 46
9 55 59,0 X lO"^ 49
10 6o 65,0 X 10"^ 53
11 65 71,0 X 10~4 59
12 75 83,0 X 10~^ 69
13 80 86,0 X 10 ^ 72
14 85 91,0 X 10~^ 76
15 90 95,0 X 10”^ 79
16 95 97,0 X loT^ 81
— 112—
T A B L A  L X V T II
Hidrolisis del monoclovoacetato de vinilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 25°C* _
Concentracion inicial de éster; 1,20 x lO” moles/1.__ 







1 1 0,93 X lo"^ 78,0
2 2 1,04 X 10“® 86,0
3 7 1,07 X 10"^ 90,0
-113-
T A B L A  LXIX
Hldrélisis del copolîmero acetato de vinilo-monocloroaceta- 
to de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 250C.
Concentracién inicial de éster; 1,20 x 10 ^ moles/1. 
Concentracién inicial de hidréxido sédico; 1,45 x 10~ 
moles/1.
. Tiempo Ester hidrolizado, Conversién,
Muestra . ^oies/l. *
0,28 X 10~2 23
10 0,68 X  10“ ^  56
3 15 1,02 X 10“^ 85
4 20 1,20 X 10~2 100
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T A B L A  LXX
Hidrélisis del copolîmero acetato de vinilo-monocloroaceta- 
to de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 25®C.
Concentracién inicial de éster; 1,20 x 1 0 moles/1. « 







1 2 0,14 X 10~2 1 1 , 0
2 4 0 , 2 9  X  1 0 " ^ 24,0
5 6 0,49 X lO"^ 41,0
4 8 0,76 X 10~2 63,0
5 1 0 0 , 9 8  X  1 0 “ ^ 8 1 , 0
6 1 2 1 , 2 1  X  1 0 “ ^ 1 0 0 , 0
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T A B L A  LXXI
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-monocloroaceta- 
to de vinilo G_ en el sistema acetona-agua 85:15 a 250C.
—  2Concentracién inicial de éster; 1,20 x 10~ moles/1._ 







1 3 0,24 X 10-2 20,0
2 5 0,69 X 10-2 56,0
3 7 0,76 X 10-2 64,0
4 9 1,00 X 10-2 83,0
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T A B L A  LXXII
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-monocloroaceta* 
to de vinilo en el sistema acetona-agua 85:15 a 25^C.
Concentracion inicial de éster; 1,20 x 10 ^ moles/1. 







1 1 0,41 X 10"2 34,0
2 3 0,72 X 10"2 6o,o
3 5 1 ,0.8 X 10 90,0
4 7 1,21 X 10~2 100,0
-117-
T A B L A  LXXIII
Hidrolisis del copolîmero acetato de vinilo-monocloroaceta<
to de vinilo G_ en el sistema acetona-agua a 250C.
Concentracién inicial de éster; 1,20 x lO” moles/1. 











En la Fig* l4 se indican las curvas de hidrôlisis de 
todos les monomeros utilizados en el estudio. Todas las 
reacciones han sido realizadas usando concentraciones ini- 
ciales semejantes de las sustancias reactivas*
Estas curvas permiten considerar que la estabilidad 
hidrolîtica de les ésteres vinîlicos depende fundamental- 
mente de la estructura de les grupos unidos a la func.iôn 
ester/como era de esperar.
El grade de estabilidad que se alcanza en cada monômero 
se encuentra Intimamente ligado con el efecto polar, o réso­
nante, y con el factor estérico que puede presenter cada une 
de estes grupos (34)*
Cuando se considéra la serie que constituye los alquil- 
acetatos de vinilo el efecto polar y estérico actûan en el 
mismo sentido. Por un lado el efecto polar + I hace que el 
grupo éster tenga mayor densidad electrônica, dificultando 
con elle la aproximacién del ion hidroxilo con carga nega­
tive* De otra parte el efecto de pantalla de los grupos al- 
quîlicos también dificulta el acercamiento de ion hidréxi- 
lo al centre reactive*
Estes dos efectos tienen poca importancia en el case 
del grupo metilo del propionate de vinilo, por lo que ape- 
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mero comparada con la que tiene el acetato de vinilo. La cons 
tante esferica y el efecto polar alcanzan ya valores supe- 
riores en el isobutirato de vinilo, pero cuando se hacen no- 
toricamente mayores es a partir del isopentanoato de vinilo, 
lo cual queda reflejado en las curvas de hidrolisis corres- 
pondientes•
El benzoato de vinilo présenta una mayor dificultad a 
hidrolizarse que el acetato de vinilo. Esto puede atribuir- 
se al impedimento estérico que proporciona el grupo fenilo 
y al efecto estabilizante por resonancia que aparece en es­
ta molécula. Por el contrario,el monocloroacetato de vinilo 
se bidroliza mâs facilmemnte que el acetato de vinilo debi- 
do a que el efecto inductivo -I del étomo de cloro tiene un 
sentido diferente al estérico y parece predominar sobre el. 
Este efecto inductivo provoca un desplazamiento electronico 
que hace que el grupo éster sea mas facilmente atacable por 
el ion hidroxilo negativo.
En esté caso la reaccion de hidrolisis es tén rapida 
que es dificil de controlar.
En las figs. 15 a 22 se indican las curvas de hidroli­
sis del poliacetato de vinilo y de los copolimeros de aceta­
to de vinilo con propionato de vinilo, isobutirato de vini­
lo, isopentanoato de vinilo, trimetilacetato de vinilo, és­









































































































































































































































































































































































































£n cada uno de los copolitneros se han estudiado cinco 
composiciones diferentes, excepto en el caso de los copoll- 
meros con el ester vinîlico del acido versâtico 911 y con 
benzoato de vinilo, ya que para composiciones de estos co- 
polimeros que llevan un contenido en comon6mero superior al 
30#, el producto que se obtinene es insoluble en el medio 
utilizado para realizar las reacciones de hidrolisis.
La mayor o menor estabilidad frente a la reaccion de 
hidr6lisis que se ha encontrado para los ésteres vinilicos 
queda reflejada en los resultados obtenidos en la hidrôli­
sis de los copollmeros de acetato de vinilo con cada uno de 
los ésteres vinilicos indicados anteriormente.
Este hecho es lôgico, ya que al introducir en la estruc­
tura de la cadena otras unidades monoméricas con diferente 
estabilidad hidrôlitica, el copolîmero tendré un comporta- 
miento diferente al que présenta el poliacetato de vinilo 
en la reaccion hidrôlitica.
Naturalmente la estructura de estas unidades es la que 
détermina su estabilidad de manera que también podemos consi­
derar aqui que los efectos estérico y electronico son los 
factores déterminantes de la alteraciôn de la estabilidad hi- 
drolitica.
En este caso, el grado de estabilizaciôn alcanzado en 
cada copolîmero depende ademas de la composiciôn del copoli- 
mero, ya que el cambio sucesivo de unidades de acetato por ^
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otras de comonômero, con diferente estabilidad, irâ modifi- 
cando la capacidad de hidrolisis del copolîmero.
En la hidrôlisis de los copollmeros de acetato de vini­
lo con alquilacetato de vinilo la velocidad de hidrôlisis es 
siempre menos que la que présenta el poliacetato de vinilo, 
fenômeno atribuible a los efectos estôricos e inductivo +I 
proporcionado por los grupos alqullicos que dificultan el 
ataque del iôn hidroxilo al grupo éster.
Es razonable esperar que el grado de estabilidad que 
proporciona cada comonômero dependa fundamentaimente del im­
pedimento total que presentan estoë dos efectos a que la reac 
ciôn se realice. De esta forma se puede explicar el hecho de 
que la velocidad de hidrôlisis vaya disminuyendo al pasar su- 
cesivamente por los copollmeros con propionato de vinilo, 
isopentanoato de vinilo, trimetilacetato de vinilo y éster 
vinllico del acido versético 9 H *
Como las unidades de comonômero introducidas en la es­
tructura de la cadena polimérica son més astables que las de 
acetato, es natural que la hidrôlisis sea més lenta a medida 
que se eleva el contenido en comonômero.
Por otro lado^ cabe pensar que una gran parte del efecto 
estabilizante puede ser debido a que el fenômeno de autoace- 
leraciôn disminuye enormemente en la hidrôlisis de estos co- 
pollmerès, el cual llega précticamente a desaparecer en al- 
gunos casos, como se observa por la forma de las curvas de
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hidrôlisis correspondientes. Esto puede atribuirse a que 
el fenômeno autocatalltico no tiene continuidad al encon- 
trarse la propagaciôn de la reaccion de hidrolisis con gru­
pos môs astables que no transmiten el efecto de activaciôn 
de los grupos de éster correspondientes.
El efecto estabilizante que aparece en cada uno de los 
copollmeros se observa mejor considerando la tabla LXXIV, en 
la que se indica el tiempo necesario para alcanzar un grado de 
conversién del 50#. Estos valores pueden ser comparatives die 
bido a que se han utilizado concentraciones iniciales de las 
anstancias reactivas précticamente iguales, como se observa 
en las tablas correspondientes.
En las curvas de hidrolisis de los copollmeros de aceta­
to de vinilo con benzoato de vinilo, también se observa que 
estos copollmeros tienen mayor resistencia frente a la hi­
drôlisis que el poliacetato de vinilo, resultando prévisible 
considerando la influencia que tiene el efecto estérico y 
estabilizante del grupo fenilo.
Los copollmeros como monocloroacetato de vinilo se hi- 
drolizan més rapidemente que el poliacetato de vinilo, aumen 
tando la velocidad de hidrôlisis con el contenido en monô­
mero clorado#
Este mismo fenômeno se ha olservado en la hidrôlisis de 
monocloroacetatos de bajo peso molecular (35), los cuales 
se hidrolizan més fécilmente que ^os acetatos correspondien­
tes.
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T A B L A  LXXIV
Tiempo necesario para una conversion del 30# en la reac­
cion de hidrolisis de diverses copollmeros de acetato de 







Acetato de vinilo- 
trimetilacetato de





A-2 19 D-2 29
A-3 21 D-3 42
A-4 25 D-4 62
A-3 35 D-3 110
Acetato de vinilo-iso 
butirato de vinilo





B-2 19 E— 2 23
B-3 .23 E-3 27
B-4 31 E-4 43
B-3 63 Acetato de vinilo-
Acetato de vinilo-





















Este comportamiento se puede explicar por el hecho de 
que el étomo de cloro facilita la reacciôn de hidrôlisis 
debido al efecto inductivo de -I que ejerce este étomo de 
cloro sobre el grupo ester.
Al mismo tiempo, y debido a que en la cadena del copo- 
llmero aparecen unidades mas débiles que las de acetato, se 
facilitera el fenômeno de autoaceleraciôn, ya que estas uni­
dades de monocloroacetato son puntos débiles que hacen que 
se favorezca el proceso de hidrôlisis al azar y que se creen , 
un mayor numéro de grupos hidroxilos aislados que son los 
que luego dan lugar a la formaciôn de los enlaces de hidrô- 
geno con los grupos éster contiguos, y por lo tanto, a un 
incremento del fenômeno autocatalltico.
En la fig. 23 se indican bandas caracterxsticas del 
grupo éster que aparecen en el espectro de cada uno de los 
homopolfmeros considerados.
Como puede verse, esta banda se encuentra a 1734cm”  ^
en el poliacetato de vinilo, polipropianato de vinilo, poli- 
isobutirato de vinilo y poliisopentanoato de vinilo. En el 
politrimetilacetato de vinilo y en el éster vinllico del 
écido versativo 911 se présenta a 1730 cm~^. En el poliben- 
zoato de vinilo aparece a 1725 cm”^ y por ûltimo en el mono­
cloroacetato de vinilo a 1745 cm 7^ .
Este desplazamiento de la banda correspondiente al grupo 
carbonilo en algunos" de los pollmeros considerados esté de 




F IG , 2 3 , -  Espectros de înfrarrojo de polTmeros de es feres vînflîcos,
1 , Polîacetafo de v in ilo .
2 , Polîpropîonafo de v în îlo ,
3 ,  Polîîsobufîrato de v în îlo ,
4 ,  Polîîsopentanoato de v în îlo .
5 , Polîfrîmefîlocefafo de v în îlo ,
6 , Polîester v în îlîco  del versotîco 911,
7 , Polîbenzoafo de v în îlo .
8 , Polîcloroocetofo de v în îlo .
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los grupos que aparecen unidos a la funcion éster.
La fig. 24 muestra la zona del espectro de Infrarrojo 
correspondiente a la banda del grupo êster en los espectros 
obtenidos con los productos de hidrolisis parcial del poli- 
acetato de vinilo, y de los copollmeros de acetato de vini- 
lo con el propionate de vinilo, isobutirato de vinilo, iso- 
pentanoato de vinilo, benzoate de vinilo y monocloroacetato 
de vinilo, siendo la composiciôn de cada copollmero utili- 
zado 50:50 en peso, excepte la del copollmero con benzoato 
de vinilo que es 70:30 en peso*
En la fig. 25 se indica la zona correspondiente a la 
banda caracteristica del grupo ester de los espectros obte­
nidos con los productos de hidrolisis parci&l de los copolx- 
meros de acetato de vinilo con trimetilacetato de vinilo y con 
el éster vinllico del 6cido vers6tico 911.
Segdn se observa, en los productos de hidrolisis par­
cial del poliacetato de vinilo y de los copollmeros de ace­
tato de vinilo con propionato de vinilo, isobutirato de vi­
nilo, isopentanoato de vinilo, benzoato de vinilo y mono­
cloroacetato de vinilo, solamente se détecta una banda en 
la zona estudiada, la cual coincide con la que pertenece 
al grupo ester. En este caso,el proceso de hidr6lisis es di- 
rigido, formandose bloques de unidades de alcohol vinllico 
seguidos de*otros de éster, y los productos obtenidos por 
hidr6lisis parcial del homopolimero o de los copollmeros 




24.» Espectros de infrarrojo de los productos de hidrolisis 
de poliacetato de vin ilo  y diversos copolimeros.
1 . Poliacetato de v in ilo , hidrolizado hasta un 90% .
2. Copolimero A _ , hidrolizado hasta un 90% .
3 . Copolimero hidrolizado hasta un 90% .
4 . Copolimero C^, hidrolizado hasta un 90% .
5 . Copolimero F - ,  hidrolizado hasta un 90% .
6 . CopolTmero hidrolizado hasta un 90% .
sh-
cm
F IG . 2 5 . -  Espectros de infrarrojo de los productos de hidrolisis 
de copolimeros de acetato de v in ilo  con trlm etiloce- 
tato de vin ilo  y con el ester v in ilico  del versotîco 911
1. Copolimero D _, hidrolizado hasta un 90% .
2 . Copolimero hidrolizado hasta un 90% .
3 . Copolimero hidrolizado hasta un 94% ,
4 . Copolimero E^/ hîdrolîzodo hosto un 91 % .
5 . Copolimero E^, hîdrolîzodo hosto un 88% .
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dr6geno* Este resultado estü de acuerdo con el hecho de 
que esté presente el efecto autocatalltico en las reaccio- 
nes de hidrolisis correspondientes, y que se detecta ob- 
servando las curvas de hidrolisis correspondientes.
Cuando se considéra el espectro del producto de hidro­
lisis parcial del copolimero de acetato de vinilo y trime- 
tilacetato de vinilo aparece un hombro a 1?10 cm junto 
a la banda perteneciente al grupo éster, y que puede asig- 
narse al enlace de hidrégeng ya que aunque en el caso del 
copolimero de acetato de vinilo-alcohol vinilico, indicado 
por Tubbs (33)i esta banda se encuentra a 1715 cm ^ , tam- 
bién la banda del trimetilacetato aparece desplazada con 
respecto a la del grupo acetato^ 1730 cm”^ y 173^ cm ^ res- 
pectivamente.
Este resultado esté de acuerdo con la mayor resisten- 
cia frente a la reaccién de hidrélisis que présenta el gru­
po trimetilacetato, lo que hace que la reacciôn no sea di- 
rigida pues las unidades de comonomero intercaladas a lo 
largo de la cadena polimérica rompen la continuidad del fe- 
némeno autocatalitico, dando lugar a que el contenido en 
enlaces de hidrogeno sea mas elevado que en el caso del po­
liacetato de vinilo y que puedan ser detectados en el es­
pectro correspondiente.
En el caso del copolimero acetato de vinilo-éster vi­
nilico del acido versético 9<11« se muestran los espectros
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de los productos de hidrélisis parcial de todos los copoli­
meros estudiados. £n estos espectros, el hombro que aparece 
cuando se considéra el copolimero con trimetilacetato de vini 
lo sale mSiS acusado, siendo perfectamente detectable cuando 
el contenido en comonémero es del 3% en peso. Este pico u 
hombro aparece mas nitido cuando el contenido en éster es 
menor. Este hecho puede atribuirse a que cuando el conteni­
do en éster versatico es elevado la banda de este grupo in 
terfiere con la del enlace de hidrégeno.
Como el porcentaje de hidrolisis no es suficientemente 
elevado para que desaparezcan todos los grupos acetato, en 
los espectros correspondientes también se detecta la banda 
correspondiente a este grupo a 1734 cm
Los resultados obtenidos en estos copolimeros muestran 
que la presencia de los grupos versaticos en la estructura 
del copolimero rompen por completo el mecanismo de hidrolisis 
dirigida, fenémeno explicable principalmente por el fuerte 
impedimento estérico que posee este grupo,ayudado por la 
distribucion al azar de las unidades de comonomero que apa­
rece en el copolimero. Esto hace que el proceso de hidrolisis 
se realice en los grupos més labiles distribuidos a lo lar­
go de la cadena polimérica, pero sin que se propague de ma- 
nera continua a las unidades mas proximas una vez que se 
ha iniciado.
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Como conclusién de los resultados anteriores podemos 
indicar que la estabilidad hidrolitica del poliacetato de 
vinilo sé ve muy mejorada cuando se copolimeriza el aceta­
to de vinilo con ciertos tipos de ésteres vinilicos. El 
grado de estabilizaciôn que se alcanza depende fundamental- 
mente de la estructura del comonémero y de la proporciôn 
en que este aparece en el copolimero.
A su vez el mecanismo por el cual transcurre la reac­
cién de hidrélisis se ve profundamente alterado de manera que 
en el caso de los copolimeros de acetato de vinilo con tri­
metilacetato de vinilo y con el éster vinilico del écido 
versético 911, puede considerarse que desaparece el fenéme­
no de autoaceleracién y la reaccién no se realiza de manera 
dirigida.
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C A P I T U L O  IV
En el estudio que hemos realizado sobre la hidrolisis 
de copolimeros de acetato de vinilo con otros ésteres vini­
licos no hemos podido utilizer el disolvente acetona-agua 
83:13 en volumen para estudiar la reaccién de hidrolisis de 
los homopolimeros obtenidos con los monomeros utilizados en 
las reacciones de copolimerizacién, debido a que todos ellos
son insolubles en este sistema, excepto el poliacetato de
V
vinilo y el polipropionato de vinilo.
Por otro lado, la reactividad de los grupos funciona- 
les en las macromoléculas és semejante a la que tienen cuan­
do se encuentran unidos a molécules de bajo peso molecular.
Si esto es asi, es posible estudiar una reaccién deter- 
minada que tiene lugar en un polimero, utilizando molécules 
modelo de bajo peso molecular, las cuales facilitaran el es­
tudio debido a su mayor facilidad de manejo.
Considerando la semejanza que existe entre la unidad 
estructural de cada uno de los homopolimeros obtenidos con 
los monémeros utilizados en nuestro estudio y la estructura 
del éster que puede obtenerse por reaccién del alcohol iso- 
propilico con el écido que entra a formar parte del monômero 
vinilico correspondiente:
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-C H g -  CH -  CH^ -  CH -  CE -  CH -  -  CH -  CH -  CH -  CH^-
1 I i I
0 0 0 0 :
! 1 i I
C = 0 C = 0 C a 0 C = 0 = 0
I I I .
R R R H
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es posible pensar que al estudiar propiedad de"^  ^ rr:.: i.cj;
en funcion del tipo de radical R. , que aparec : o ;
tura del homopolimero, los resultados que so cb: ngaii seran 
semejantes a los que se conseguirian si se ut- ai la sé­
ria de ésteres isopropilicos correspondiente.
Estas consideraciones nos han llevado a aadi r la ân- 
fluencia que puede tener el grupo R- en la energla : aetâ- 
vacion de la reacciôn de hidrolisis de los home: c lire :. : a ob - 
tenidos con los monômeros utilizados por nosctroo: poliace­
tato de vinilo, polipropioaato de vinilo, poliisobu
vinilo, poliisopentanoato de vinilo, politrimetêlacctato de 
vinilo, poliéster vinilico del acide versâtico 911. poli- 
benzoato de vinilo y polimonocloroacetato de vinilo. De es­
ta forma se podrà obtener alguna information de coreo influ- 
ye este termine en el fenémeno de estabilizaciôn.
En el estudio que hemos realizado se ha utaliaado el 
éster isopropilico correspondiente en vez del homcpolimero, 
debido a la dificultad que presentan los homopclimaros a 
disolverse on el disolvente utilizadc para esi-aiar los co^  
polimeros y que ya hemos indicado anteriorment:-
Previamente, y puesto que el poliacetato dv. vinilo y el 
polipropionato de vinilo son solubles en la mo; cia acotona- 
agua 83:13 en volumen, se ha determinado la energia de act 
vacion de la reaction de hidrolisis de estos dos h nopoli- 
meros tomando como base la initial de hidr6l_sic^ a fin 
de constater la certeza que se tiene al utilizar e :e méto- 
do de estudio por modelos.
El valor k se ha determinado segûn se ha ândacado an- o ^
teriormente. Es decir, por extrapolation a conversion cero 
de los valores de k a diversos grados de hidrolisis.
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PARTE EXPERIMENTAL
Polimerizacién del propionato de vinilo
En un reactor de 250 ml., que lleva un agitador, re­
frigerants de reflujo y entrada de nitrogeno, se colocan
50 ml. de benceno purificado, 100 ml. de propionato de vi-
/
nilo y 0,1 grs. de / -azobisisobutironitrilo. El sistema de 
reacciôn se coloca en un bano de agua que se encuentra a 72&C 
a la vez que se pone en marcha la agitaciôn y el paso de una 
débil corriente de nitrogeno.
Al cabo de dos horas la reacciôn de polimerizaciôn se 
dâ por terminada. Se enfria el reactor y el polimero se ais- 
la por precipitaciôn en ôter de petrôleo y se seca en estu- 
fa a 600C.
Sintesis del acetato de isopropilo \
En un matraz que lleva refrigerants de reflujo se colo­
can l60 grs# de ôcido acôtico glacial, 4o grs. de alcohol 
isopropilico y 2 grs. de acido sulfûrico. La mezcla se ca- 
lienta a reflujo durante l8 h. Seguidamente se enfrîa y se 
adiciona un volumen igual de agua saturada con cloruro sôdi- 
co.
El ester bruto se sépara por décantation y se lava con 
una soluciôn de bicarbonato sôdico. El producto final se
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aisla por destilaclôn, recogiéndose la fraction que destila 
a 87-680C, La pureza del producto se ha comprobado por cro- 
matografia en fase gaseosa.
Sintesis del propionato de isopropilo
La sintesis de ôste éster se ha realizado siguiendo el 
mismo proceso que se ha indicado para el acetato de isopro­
pilo, utilizéndose 296 grs. de écido propiônico, 60 grs. de 
alcohol isopropilico y 3 grs. de écido sulfûrico,
El producto aislado se destila a lllQC. y su pureza 
se ha comprobado por cromatografia en fase gaseosa.
Sintesis del isobutirato de isopropilo.
El proceso utilizado para obtener esta sustancia tiene 
una ligera modlfioaciôn con respecto al utilizado anterior- 
mente, ya que se ha adaptado un Dean-Stark al matraz de 
reacciôn para separar el agua que se forma en el proceso.
Este agua se extrae del reactor con la ayuda de una sustan­
cia que forma un aceôtropo.
Para ello se ha hecho reaccionar 88 grs. de acido iso- 
butirico con 90 grs. de alcohol isopropilico, utilizando 
9 grs. de acido sulfûrico como catalizador y 100 ml. de ben­
ceno para formar el aceôtropo#
La mezcla se hierve a reflujo durante 5 h. Seguidamen­
te se enfria y se lava con una soluciôn acuosa de bicarbonato
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sôdico para eliminar el acido y el alcohol que no hayan reac- 
cionado•
El éster se aisla por destilacién, recogiéndose el pro­
ducto que destila a 119-120Qf. La pureza del producto se ha- 
determinado por cromatografia en fase gaseosa.
Sintesis del isopentanoato de isopropilo
Para obtener este producto se ha seguido el mismo pro­
ceso que se ha indicado para el caso anterior, habiéndose 
utilizado 102 grs. de acido isopentanoico, 120 grs. del al­
cohol isopropilico,13 grs. de écido sulfûrico y 200 ml. de 
benceno. La mezcla se calienta hasta que se extrae una can- 
tidad de agua équivalente. El producto obtenido se destila 
a l42-l430C. Su pureza se ha comprobado por cromatografia en 
fase gaseosa.
Sintesis del trimetilacetato de isopropilo
Este ester ha sido sintetizado siguiendo el mismo proce­
so que se ha utilizado para el isobutirato de isopropilo. En 
este caso se han hecho reaccionar 102 grs. de ûcido vrime- 
tilacêtico, 90 grs. de alodiol isopropilico, 9 grs. de ûcido 
sulfûrico y 150 ml. de benceno.
Este éster destila a 120-122GC. y su pureza se ha compro» 
bado por cromatografia en fase gaseosa.
\
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Sxntesis del éster isopropilico del acido versatico 911.
Este éster se ha obtenido siguiendo el mismo proceso 
que se ha usado para el isobutirato de isopropilo, realizan- 
do la reacciôn durante el tiempo necesario para eliminar la 
cantidad de agua équivalente. Para ello se han hecho reac­
cionar 195 grs. de ôcido versatico 911» 90 grs. de alcohol 
isopropilico en presencia de 10 grs. de ôcido sulfûrico y 
150 ml. de benceno.
El producto se ha aislado por destilaciôn a vacxo reco­
giéndose la fracciôn que pasa a 190-200GC.
Sxntesis del benzoato de isopropilo.
Siguiendo el método que se indica en los casos anterio­
res, se ha hecho reaccionar 122 grs. de âcido benzoico y 120 
grs. de alcohol isopropilico en presencia de 15 grs. de ûci- 
do sulfûrico y 200 ml. de benceno.
El producto se aisla por destilaciôn a 212-213^0. y su 
pureza se ha comprobado por cromatografia en fase gaseosa.
Sxntesis del monocloroacetato de isopropilo.
Este éster se ha obtenido siguiendo el mismo método que 
se ha utilizado en la obtenciôn del isobutirato de isopropilo. 
En la reacciôn se han utilizado 94,5 grs. de ûcido monocloro- 
acético, 90 grs. de alcohol isopropilico, 9 grs. de acido sul­
fûrico y 100 ml. de benceno.
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El éster se ha aislado por destilaciôn, recogiéndose el 
producto que pasa entre l47-l49^C.
Reacciôn de hidrolisis del polipropionato de vinilo y de 
los ésteres isopropilicos.
Como medio de hidrolisis se ha utilizado una soluciôn 
de hidrôxido sôdico en una mezcla de acetona-agua 85:15 en 
volumen. Esta soluciôn se obtiens mezclando una cantidad de- 
terminada de acetona con el volumen correspondiente de una 
soluciôn acuosa de hidrôxido sôdico al 1%,
Un volumen medido de la soluciôn anterior se coloca en
un matraz de très bocas con agitador y refrigerants de reflu­
jo. El sistema se introduce en un bano de agua termostatiza- 
do a la temperatura deseada. Seguidamente se adiciona el po­
lipropionato de vinilo o el éster isopropilico, disuelto en 
una pequena cantidad de una mezcla de acetona-agua de igual 
composicipn que la que tiene la soluciôn de hidrôxido sôdico.
El proceso de hidrolisis se sigue por valoraciôn del
contenido en hidrôxido sôdico con ôcido clorhldrico 0,01 N 
a intervalos de tiempo determinados, Los resultados obteni­
dos se indican en las tablas LXXV a CIV.
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T A B L A  LXXV
Hidrolisis de polipropionato de vinilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 20QC.
Concentraciôn inicial de éster; 5,4o x lO” moles/1. 







1 30 2 , 0 8 X 10-4
2 40 4 , 1 6 X 10"4
3 55 6,24 X 10-4
4 70 8 , 3 2 X 10-4
5 85 1 4 , 5 6 X 10-4 2 7
6 95 1 8 , 7 2 X 10-4
7 105 2 0 , 8 0 X 10-4 3 8
8 1 2 0 2 7 , 0 0 X 10-4 
,  -4
5 0
9 135 3 1 , 2 0 X 1 0
1 0 150 3 5 , 3 6 X 10-4 6 7
1 1 1 6 5 38,48 X 10-4
1 2 1 8 0 4 1 , 6 0 X 10-4 77
13 1 9 5 4 5 , 7 6 X 10-4 '
\V
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T A B L A  LXXVI
Hidrélisis de polipropianato de vinilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 30GC.
Concentraciôn inicial de éster; 7,4 x lO" moles/1. 







1 10 3 ,1 2 X 10-^
—42 20 5 ,2 0 X 10
3 30 9,36 X 1 0 -4 12,6
4 35 14,56 X 1 0 -4
5 40 17.68 X 1 0 -4 23,8
6 45 22,88 X 1 0 -4 31,0
7 50 27,00 X 1 0 -4
8 55 32,24 X 1 0 -4 •
9 60 34,32 X 1 0 -4 4 6 ,3
10 65 37,44 X 1 0 -4
11 70 41,60 X 1 0 -4
12 75 45,76 X 1 0 -4
13 85 4 7 ,6 4 X 1 0 -4
-139-
T A B L A  LXXVTI
Hidrôlisis de polipropionato de vinilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 4ooc.
Concentracion inicial de éster; 5,40 x 10~ moles/1. 







1 10 2,08 X 10-4
2 20 14,56 X 10-4 25
3 25 22,88 X 10-4 42
4 28 26,00 X 10-4 48
5 31 50,60 X 10-4 55
6 34 33,28 X 10-4
7 37 36,40 X 10-4
8 4o 37,44 X 10-4 69
9 45 40,56 X 10-4
10 50 43,68 X 10-4
-l4o-
T A B L A  LXXVTII
Hidrolisis del acetato de isopropilo en el sistema
acetona-agua 85x15 a 20QC. ^
Concentracién inicial de éster; 1,98 x lO" moles/1. 
Concentracién inicial de hidrôxido sôdico; 6,96 x lO” 
moles/1.
^ , Tiempo Ester hidrolizado,
Muestras m±n^xLs moles/1.
1 5 2,04 X 10-4
2 10 4,12 X 10-4
3 15 6,24 X 10-4
4 25 10,40 X 10-4
5 35 14,50 X 10-4
6 45 17,60 X 10-4
7 60 22,80 X 10-4
8 75 26,00 X 10-4
-l4l-
T A B L A  LXXIX
Hidrélisis del acetato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85 ; 15 a 50QC.
Concentracién inicial de éster; 1,97 x lO” moles/1. 





1 3 1,01 X 10-4
2 6 3,03 X 10-4
3 9 7,07 X 10-4 '
4 12 8,08 X 10-4
5 15 10,10 X 10-4
6 20 15,15 X 10-4
7 25 ' 19,19 X 10-4
8 30 22,22 X 10-4
9 35 25,25 X 10-4
10 40 27,27 X 10-4
11 50 33,33 X 10-4
\
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T A B  L A LXXX
Hidrélisis del acetato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 400C.
Concentracion inicial de éster; 1,93 x lO" moles/1. 






1 2 4,04 X 10-4
2 4 8,08 X 10-4
3 6 10,10 X 10-4
4 8 13,13 X 10-4
5 10 16,16 X 10-4
6 12 18,18 X 10-4
7 14 20,20 X 10-4
8 16 23,23 X 10-4
9 18 25,25 X 10-4
-410 20 27,27 X 10
V
-143-
T A B L A  LXXXI
Hidrolisis del acetato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:13 a 500C.
Concentracién inicial de éster; 2,22 x 10** moles/l«_ 





1 2 6,00 X 10-4
2 4 13,00 X 10-4
3 6 18,00 X 10-4
4 9 24,00 X 10-4
5 11 29,00 X 10-4
6 16 34,00 X 10-4
-144-
T A B L A  LXXXII
Hidrolisis del propionato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 20QC# ^
Concentracion inicial de éster; 1,77 x 10 moles/1.__ 






1 10 1,04 X 10-4
2 20 3,12 X 10-4
3 30 3,20 X 10-4
4 45 7,28 X 10-4 '
3 6.0 9,36 X 10-4
6 80 13,32 X 10-4
7 100 18,72 X 10-4
8 130 27,80 X 10-4
9 160
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T A B L A  LXXXIII
Hidrolisis del propionato de isopropilo en el sistema
acetona-agua 85:15 a 500C.
Concentracion inicial de éster; 1,74 x 10~ moles/1. 












4 20 6,o6 X 10 4
5 30 9,09x 10"4
6 40 15,15 X 10-4
7 50 17,17 X 10-4
8 65 22,22 X 10-4
9 8o 26,26 X 10 4
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T A B L A  LXXXIV
Hidrolisis del propionato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 400C.
Concentracién inicial de éster; 1,?4 x lO" moles/1. _ 





1 2 2,02 X 10-4
2 . 4 3,03 X 10-4
3 7 6,06 X 10-4
4 10 7,07 X 10-4
5 13 9,09 X 10-4
6 16 10,10 X 10-4
7 19 12,12 X 10-4
8 22 13,13 X 10-4
9 25 14, l4 X 10-4
X
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T A B L A  LXXXV
Hldr6lisis del propionate de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 500C* „
Concentracl6n inicial de ester; 1,75 x 10~ moles/1. 





1 2 3,0 X 10"^
2 . 4 5,0 X 10~^
3 6 8,0 X 10~^
4 8 10,0 X loT^
5 10 13,0 X 10"^
6 12 15, 0 X 10~^
7 14 18,0 X 10“^
8 16 19,0 X 10“^
9 . 18 20,0 X 10”^
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T A B  L A LXXXVI
Hidrâlisis de isobutirato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 309C.
Concentracién inicial de éster; 1,71 x lO” moles/1._ 
Concentraci6n inicial de hidrôxido sôdico; 7,86 x 10 
moles/1.
. Tiempo Ester hidrolizado,Muestra . Zminutes moles/1.
1 15 1,1 X 10-4
2 - 30 2^2 X 10-4
3 65 . 5,5* X 10-4
4 100 7,7 X 10-4
5 135 9,9 X 10“4
6 l8o , 13,2 X 10-4
7 240 15,4 X 10-4
8 285 19,8 X 10-4
\
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T A B L A  LXXXVII
Hidrolisis de isobutirato de isopropilo en el sistema
-2acetona-agua 85:15 a 40QC.Concentraciôn inicial de ester; 1,58 x 10 ^ moles/1. 
Concentraci6n inicial de hidr6xido sôdico; 6,6 x lo" 
moles/1.
... . Tiempo Ester hidrolizado,
Muestra „inutos moles/1.
1 15 1.1 X 10-4
2 30 5,5 X 10-4
3 45 6,6 X 10-4
4 70 8,8 X 10-4
5 100 12,1 X 10-4
6 130 14,3 X 10-4
7 165 18,7 X 10-4
- 1 5 0 -
T A B L A  L X X X V III
Hldrôlisis de isobutirato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85*15 a 500C.
Concentraciôn inicial de ôster; 1,55 x lo” moles/l^? 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; 6,0 x 10 
moles/1.
Muestra Tiempo Ester hidrolizado,minutos moles/1.
1 10 3,0 X 10-4
2 25 5,0 X 10-4
3 4o 7,0 X 10-4
4 55 14,0 X 10-4
5 70 14,0 X 10-4
6 85 15,0 X 10-4
7 115 20,0 X 10-4
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T A B L A  LXXXIX
Hldrôlisis de isobutirato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a
Concentraciôn inicial de ôster; 1,56 x 10*" moles/lo_ 





1 5 3,0 X 10"4
2 10 5,0 X 10-4
3 20 9,0 X 10-4
4 30 12,0 X 10-4
3 40 14,0 X 10-4
6 50 16,0 X 10-4
7 60 21,0 X 10-4
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T A B L A  XC
Hldrôlisis del isopentanonato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 500C.
Concentraciôn inicial de ester; 2,6? x lo" moles/1.__ 





1 15 1,01 X 10-4
2 45 5,05 X 10-4
3 75 6,o6 X 10-4
4 105 9,09 X 10-4
5 135 10,10 X 10-4
6 195 15,15 X 10-4
7 255 20,20 X 10-4
8 315 22,22 X 10-4
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T A B L A  XCI
Hldrôlisis del isopentanoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 400C, _
Concentraciôn inicial de ôster; 2,66 x 10** moles/1. 





1 15 1,01 X 10*4
2 35 4,04,x 10“*4
3 55 7,07 X 10-4
4 75 10,10 X 10-4
5 95 13,13 X 10-4
6 115 18,18 X 10-4
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T A B L A  XCir
Hldrôlisis del isopentanoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 500C*
Concentraciôn inicial de ôster; 2,70 x lo"* moles/1* 





1 10 2,0 X 10-4
2 20 4,0 X 10"4
3 30 7.0 X 10-4
4 40 9.0 X 10-4
5 50 10,0 X 10-4
6 60 12,0 X 10-4
7 70 14,0 X 10-4
8 ôo 16,0 X 10-4
9 90 18,0 X 10-4
10 100 19,0 X 10-4
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T A B L A  XCIII
Hldrôlisis de isopentanoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85*15 a 550C.
Concentraciôn inicial de ôster; 2,ô& x 10** moles/%. 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; 5,0 x 10** 
moles/1.
_ Tiempo Ester hidrolizado,
Muestra minutos moles/1.
1 5 2,0 X 10-4
2 10 3,0 X 10-4
3 15 6,0 X 10-4
4 20 7,0 X 10-4
5 30 10,0 X 10-4
6 4o 14,0 X 10-4
7 50 17,0 X 10-4
8 6o 19,0 X 10-4
9 70 22,0 X 10-4
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T A B L A  XCIV
Hldrôlisis del trimetilacetato de isopropilo en el 
sistema acetona-agua 05*15 a 500C.
Concentraciôn inicial de ôster; 2,Ô5 x 10^ moles/1. 




1 15 1,01 X 10-4
2 45 2,02 X 10-4
3 75 4,04 X 10-4
4 105 5,05 X 10-4
5 135 6 ,o6 X 10-4
6 195 10,10 X 10-4
7 255 11,11 X 10-4
\
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T A B L A  XCV
Hldrôlisis de trimetilacetato de isopropilo en el sIst 
tema acetona-agua 85:15 a 400C.
Concentraciôn inicial de ôster; 2,62 x lO" moles/l. 





1 15 1,01 X 10-4
2 35 3,02 X 10-4
3 6o 5,05 X 10-4
4 ' 90 6,06 X 10-4
5 120 7,06 X 10-4
6 165 8,06 X 10-4
7 225 9,06 X 10-4
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T A B L A  XCVI
Hldrôlisis del trimetilacetato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 500C. ^
Concentraciôn inicial de Ôster; 2,62 x 10** moles/1. 





1 10 2,0 X 10-4
2 25 3,0 X 10-4
3 4o 5,0 X 10-4
4 55 • 8,0 X 10-4
5 70 10,0 X 10-4
6 85 12,0 X 10-4
7 105 14,0 X 10-4
8 130 18,0 X 10-4
9 185 21,0 X 10-4
10 215 22,0 X 10-4
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T A B L A  XCVII
Hldrôlisis del trimetilacetato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 550C.
Concentraciôn inicial de ôster; 2,65 x 10** moles/l^» 





1 10 3,0 X 10-4
, -4
2 20 7,0 X 10
• _4
3 30 9,0 X 10
4 45 12,0 X 10-4
5 60 13,0 X 10-4
6 75 15,0 X 10-4
7 90 l6,0 X 10-4
—l6o**
T A B L A  XCVTII
Hldrôlisis del ôster isopropflico del acido versôtico 911 
en el sistema acetona-agua 85:15 a 450C.
Concentraciôn inicial de ôster; 7,88 x 10** moles/1. 





1 30 3 , 3 X 10~4
2 6 o 5 , 5 X 10-4
3 120 11,0 X 10-4
4 180 14,0 X 10-4
5 360 18,0 X 10-4
6 735 24,0 X 10-4
T A B L A  IC
Hldrôlisis del ôster isopropîlico del ôcido versôtico 911 
en el sistema acetona-agua 85:15 a 500C. __
Concentraciôn inicial de ôster; 7,88 x lo" moles/1. 





1 3 0 3 . 3 X 1 0 - 4
2 6 o 5 , 5 X 1 0 - 4
3 1 2 0 7 , 7 X 1 0 - 4
4 l 8 o 1 1 , 0 X 1 0 - 4
5 2 4 0 1 3 , 1 X 1 0 - 4
6 3 0 0 1 6 , 5 X 1 0 - 4
\
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t a b  L A
Hldrôlisis del ôster isopropîlico del âcido versâtico 911
-2en el sistema acetona-agua 85:15 a 55®C.Concentraciôn inicial de ôster; 8,07 x 10 ^ moles/1. 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico; 7,37 x lo" 
moles/1*
^ _ Tiempo Ester hidrolizado,
Muestra minutes moles/1.
1 30 4,4 X 10-4
2 90 11,0 X 10-4
3 150 15,4 X 10-4
4 210 18,7 X 10-4
5 270 24,2 X 10-4
6 390 30,8 X 10-4
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T A B L A  CI
Hldrôlisis del benzoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 300C,
Concentraciôn inicial de ôster; 1,46 x 10** moles/1. 





1 15 2,02 X 10-4
2 30 3,03 K 10-4
3 45 4,04 X 10-4
4 75 5,05 X 10-4
5 105 8,08 X 10-4
6 135 10,10 X 10-4
7 165 13,13 X 10-4
8 195 15,15 X 10-4
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t a b  L A CII
Hldrôlisis del benzoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 40QC.
Concentraciôn inicial de ôster; 1,4? x lo” moles/1. 
Concentraciôn inicial de hidrôxido sôdico^ 6,56 x 10** 
moles/1*
.. ._ Tiempo Ester hidrolizado,Muestra . Z  -, y-,minutos moles/1.
1 10 1,01 X 10-4
2 20 3,03 X 10-4
3 30 4,04 X 10-4
4 43 6,06 X 10-4
5 60 10,10 X 10-4
6 75 13,13 X 10-4
7 90 15,15 X 10-4
8 115 16,16 X 10-4
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T A B L A  c m
Hldrôlisis del benzoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 500C
Concentraciôn inicial de ôster; 1,49 x lO" moles/1. 





1 5 2,0 X 10-4
2 10 3,0 X 10-4
3 20 5,0 X 10-4
4 30 9,0 X 10-4
5 4o 12,0 X 10-4
6 50 14,0 X 10-4
7 60 18,0 X 10-4
8 70 20,0 X 10-4
9 80 22,0 X 10-4 
, -4
10 90 25,0 X 10
11 100 26,0 X 10-4
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t a b  L A CI V
Hldrôlisis del benzoato de isopropilo en el sistema 
acetona-agua 85:15 a 550C.
Concentraciôn inicial de Ôster; l,4l x lO" moles/1._ 






1 5 3,0 X 10-4
2 10 6,0 X 10-4
3 15 8,0 X 10-4
4 20 10,0 X 10-4
5 25 12,0 X 10-4
6 30 15,0 X 10-4
7 35 16,0 X 10-4
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RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla CV se indican les valores de las constantes 
del proceso de hldrôlisis al azar en el poliacetato de 
vinilo, obtenidos por extrapolaciôn a conversion cero de los 
valores de k que se indican. en la fig. 8.
La fig. 26 muestra las curvas de hldrôlisis del polipro^ 
pionato de vinilo realizadas a varias temperaturas (20, 30 y 
400C.) utilizando como disolvente la mezcla de acetona-agua 
&5:15« La forma de ôstas curvas indica que también aparece 
el fenômeno de autoaceleraciôn en la hldrôlisis de éste po- 
limero.
Por diferenciaciôn y aplicando la ecuaciôn 
dx
----------  « k (a-x) (b-x)
dt
indicada anteriormente, se obtienen los valores de k a dife- 
rentes grados de conversiôn.
Los valores obtenidos se indican en la tabla CVI y se 
han representado en la fig. 27 frente al grado de conversiôn. 
Por extrapolaciôn a conversiôn cero de estas representaciones 
se ha calculado el,valor de k^ o constante del proceso de 
hldrôlisis al azar en el polipropionato de vinilo. Estos va­
lores se indican en la tabla CVII.
En las figs. 28 y 29 se muestran las curvas de hidroli­
sis de los diversos esteras isopropllicos estudiados. La curva
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T A B L A  CV





■I —  1  —  11 . moles seg.
4,7 X  10-3
25 8,0 X  10~3
30 10,0 X 10-3
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t a b  L A CVI
Valores de k en funcién de la conversi6n en la hidr6- 
lisis de polipropionato de vinilo.
Temperatura Conversi6n, ]
QC. % 1 .  mol e s ses.-l
9 0 , 9 1 X 10-2
27 2 , 4 3 X 10- !
20 38 3 , 4 5 X 10-2
50 4 , 1 6 X 10- !
6? 6,10 X 10-2
13 2 , 6 0 X 1 0 - 2
24 5 , 6 6 X 1 0 - 2
30 31 6,33 X 1 0 - 2
46 8 , 4 3 X 1 0 - 2
6 3 1 2 , 6 6 X 1 0 - 2
2 5 1 0 , 8 3 X 1 0 - 2
42 1 7 , 0 0 X 1 0 ] 2
40 48
55
1 9 , 2 6
2 1 , 1 5
X
X 1 0 - 2
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T A B L A  CVII
Valores de en la hidrôlisis de polipropionato 




1* moles ^ -1seg.
20 2,33 X 10-5
30 5,00 X 10-5
40 10,70 X 10-5
Isobutîrato de îsopropîlo
50  ^ C
30~ C
o














3 0 ° C
Acetoto de îsopropîlo
40^  ^ C 30 C
T 1--------1--------1-------- 1--------1--------1--------1-------- 1 r
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Tîempo, mîn.
F IG , 2 8 . -  Hidrolîsîs de esteras îsopropîlîcos a varias temperaturas.
Benzoato de îsopropîlo 
5 5 °  C ^  50° C30 * "
10 ..
20 ..
Ester îsopropflîco del ocîdo versdtîco 911
o
Trîmetîlacetoto de îsopropîlo40 . .
"D
3  20 »
10 ..
LU
isopentanooto de îsopropîlo 
55° C
5 0 ° c
4 0 ° C
3 0 °  C
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tîempo, mîn.
F IG . 2 9 . -  Hîdrolîsîs de esteres îsopropîlîcos a varîos temperatures.
-171-
de hidrôlisis del monocloroacetato de isopropilo no aparece 
debido a que este ester se hidroliza muy rapidamente y la 
reaccion no se puede controlar en las condiciones utiliza- 
das por nosotros.
Todas las reacciones se ban llevado hasta un grado de 
conversion muy bajo a fin de poder considerar constantes los 
valores de las concentraciones de ester y de hidroxido s6- 
dico. La constante de hidrôlisis se ha calculado haciendo 
la velocidad de hidrôlisis.igual a la pendiente de la rec­
ta que se puede trazar en cada caso y aplicando la ecua- 
ciôn:
dx , ,* k.a.bdt
Los valores de k obtenidos se indican en la Tabla CVIII. 
La energia de activaciôn de las reacciones de hidrôli­
sis se ha calculado teniendo en cuenta la expresiôn de - 
Arrhenius
k = A , . eO
dondo k es la constante de la reacciôn a una temperatura de- 
terminada, el factor de frecuencia, la energia de acti­
vaciôn, R la constante de los gases y T la temperatura abso­
lute,
Tomando logaritmos se llega a la ecuaciôn;
In k = In A -E^/RT
O  ci
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y pasando a logaritmos décimales:
log k ss log A o '
o 2,3 R X
Representando los valores de log k frente a 1/T obte­
nidos en las reacciones realizadas a diferentes temperaturas, 
se calcula los valores de la energia de activaciôn
En las figs. 30 y 31 se represents los valores de. log k 
frente a 1/T en las reacciones de hidrôlisis realizadas. Los 
valores de obtenidos para cada una de las reacciones se 
indican en la tabla CIX»
De la comparaciôn de las energies de activaciôn del pro  ^
ceso de hidrôlisis al azar en el poliacetato de vinilo y en 
el polipropionato de vinilo se ve que prâcticamente tienen 
el mismo valor. Este resultado ha sido encontrado tambiôn 
por Slika (32) utilizando otro medio de hidrôlisis.
Por otro lado, es importante advertir que la energia de 
activaciôn del proceso de hidrôlisis al azar de estes dos 
pollmeros es la misma que aparece en la hidrôlisis del ace­
tate y propionate de isopropilo.
El resultado anterior permite considerar que ôste mé- 
todo de estudio que utiliza moleculas modelo es adecuado no 
solamente para realizar el estudio comparative, que nos pro^  
ponlamos, sine que ampliando estes resultados obtenidos a 
los otros homopolimeros podemos tomar como energia de acti­
vaciôn de cada une de ellos el valor que obtengamos en la 
hidrôlisis del ester isopropilico correspondiente•
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T A B L A  CVIII
Valores de k en funciôn de la temperatura en la reacciôn 





—1 —  1sego
20 4,83 X 10“
Acetato de iso­ 30 9,83 X 10~
propilo ko 21,33 X 10"
50 35,00 X lo"
20 2,33 X 10“
Propionate de iso 30 4,83 X 10“
propilo ko 10,50 X 10"
- 50 18,00 X 10“
30 1,00 X 10“
Isobutirato de 40 1,87 X 10"
isopropilo 50 3,00 X 10"
55 6,70 X 10~
30 1,00 X 10"
Isopentanoato de ko 1,60 X 10"
isopropilo 50 2,30 X 10“
55 4,20 X 10"
• 30 0,39 X 10“
Trimetilacetato de 4o 0,79 X 10"
isopropilo 50 1,28 X 10-
55 1,90 X 10"
Ester isopropiilico 45 2,15 X 10-
del ôcido versatico 50 2,60 X 10-
911 55 3,73 X 10-'
30 l,4o X 10"!
Benzoato de iso­ 40 2,30 X 10";
propilo 50 5,10 X 10"
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T A B L A  CI X
Energia de activacl6n de la reaccl6n de hidrôlisis
EProducto a
k.cal./mol
Poliacetato de vinilo 13,6
Polipropionato de vinilo 13,8
Acetato de isopropilo 13,6
Propionato de isopropilo 13,6
Isobutirato de isopropilo 13,6
Isopentanoato de isopropilo 13,2
Trimetilacetato de isopropilo 13,3
Ester isopropilico del âcido 
vers&ticô 911 13,1
Benzoato de isopropilo l6 ,l
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Por otro lado, los valores de esta energia de activa­
ciôn en la hidrôlisis de todos los alquilacetatos de iso­
propilo es del mismo orden de magnitud#
Como la constante de velocidad de una reaccion es fun­
ciôn de un termine energetico y de otro representado por el 
factor de frecuencia, y puesto que el factor energetico se 
conserva constante, puede deducirse que el factor que déter­
mina la mayor o mener estabilidad hidrolitica de estos ôste­
res isopropxlicos, y por lo tanto, la de los pollmeros co- 
rrespondientes, es el representado por el factor de frecuen 
cia. De este mismo, se puede considerar que la estabilidad 
que aporta cada comonômero frente a la reacciôn de hidrôli­
sis de los copollmeros de acetato de vinilo con otros ôste­
res vinllicos procédé unicamente del factor de frecuencia 
que aparece en cada caso.
La energia de activaciôn del benzoato de isopropilo 
es algo superior a la que tienen los alquilôsteres.. Esto 
puede atribuirse al efecto résonante que aparece en este 
caso y que estabiliza la .molécual del ôster por lo que la 
reacciôn de hidrôlisis serâ energôticamente mas dificil. En 
este caso la estabilizaciôn de las molôculas de ôster se de- 
be a un factor energôtico y a otro representado por el fac­
tor de frecuencia.
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C O N C L U S I O N E S
1)0 En los estudiosrealizados sobre el proceso de hidro- 
lisis alcalina del poliacetato de vinilo, hemos encontra­
do que cuando se utiliza como disolvente el sistema ace- 
tona-agua 85:15 en volumen, la hidrôlisis al azar y el fe- 
nomeno de autoaceleracion, no dependen del peso molecular 
del pollmero.
2)• Cuando se utilizan mezclas de acetona-ogua con composi- 
ci6n variable como disolvente en la hidrôlisis alcalina del 
poliacetato de vinilo, el proceso de hidrôlisis al azar es 
independiente de la composiciôn de la mezcla acetona-agua• 
Sin embargo, el fenômeno de autoaceleracion aumenta a medi- 
da que se incrementa el contenido en acetona.
Cuando utilizamos una composiciôn constante de la mez­
cla acetona-agua el fenômeno de autoaceleraciôn se hace ma­
yor al aumentar la temperatura y permanece invariable al 
cambiar la concentraciôn total de hidrôxido sôdico en el 
medio de reacciôn, Estos resultados nos han permitido pro- 
poner un mecanismo que explica la apariciôn del fenômeno 
de autoaceleraciôn por la formaciôn de puentes de hidrôge- 
no ihternos entre los grupos hidroxilos que aparecen en la 
estructura polimerica y los grupos acetato contiguos.
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5)* Se han determinado las relaciones de reactividad que 
aparecen en la copolimerizaciôn de acetato de vinilo con 
isobutirato de vinilo e isopentanoato de vinilo, apli­
cando la espectrograffa de resonancia magnético nuclear 
para determinar la composiciôn de los copollmeros. Los re­
sultados obtenidos en ambos casos han sido; r^ = 1 y r^ = 1*
4). El comportamiento frente a la reacciôn de hidrôlisis al­
calina de los copollmeros de acetato de vinilo con propio­
nato de vinilo, isobutirato de vinilo, isopentanoato de vi­
nilo, trimetilacetato de vinilo, ester vinllico del âcido 
versatico 911, benzoato de vinilo y monocloroacetato de vi­
nilo, depende de la estructura del comonômero utilizado en 
cada caso, encontrândose que todos los copollmeros son mas 
astables que el poliacetato de vinilo excepte los que se 
obtienen con monocloroacetato de vinilo. El grado de estabi­
lizaciôn alcanzado depende del efecto de pantalla proporcio- 
nado por los sustituyentes en en la molêcula del comonô­
mero y de los efectos eléctricos dependientes de estos sus­
tituyentes.
5). El efecto proporcionado por cada comonômero copolimeri- 
zado con acetato de vinilo depende de la composiciôn del co- 
pollmero. En los copollmeros con un monômero de mayor esta­
bilidad la reacciôn de hidrôlisis se realiza mas dificilmen- 
te a medida que se eleva el contenido en comonômero. Por el 
contrario, en los copollmeros con monocloroacetato de vinilo 
la estabilidad hidrolltica disminuye al aumentar el contenido
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en este comonômero. Estos resultados concuerdan con la in- 
terpretaciôn de la conclusiôn anterior.
6 ), El mecanismo de hidrôlisis de los copollmeros de ace­
tato de vinilo con trimetilacetato de vinilo y con el es­
ter vinllico del âcido versatico 911 no es dirigido. Es de- 
cir, una vez iniciada la reacciôn de hidrôlisis, esta no
se propaga de manera continua a las unidades de ôster mâs 
prôximas sino que se realiza en grupos aislados, por lo que 
tampoco hace acto de presencia el fenômeno de autoacelera­
ciôn.
7). Las energlas de activaciôn de la reacciôn de hidrôlisis 
del poliacetato de vinilo y del propionato de vinilo tienen 
valores del mismo orden de magnitud, por lo que en este ca­
so la estructura del pollmero no afecta al valor de las mis­
ma s.
8 ). Las energlas de activaciôn de la reacciôn de hidrôlisis 
de los esteres obtenidos por reacciôn del alcohol isopropi­
lico con âcido acetico, propiônico, isobutlrico, isopentanoi- 
co, trimetilacêticoyversâtico 911, son del mismo orden de 
magnitud. Este hecho,indica que la estructura del radical 
unido al grupo ester no influye en el termine energetico de 
la reacciôn.
9). Las energlas de activaciôn de la reacciôn de hidrôlisis 
del poliacetato de vinilo y polipropionato de vinilo tienen 
el mismo valor que las del acetato y propionato de isopro-
\
-179-
pilo. Esto nos permite considera'r que es posible estudiar 
algunos aspectos de la reaccion de hidrôlisis alcalina en 
homopolimeros utilizando moleculas modelo con estructura 
mas simple.
Los resultados obtenidos nos permiten proponer como 
energlas de activaciôn de la reacciôn de hidrôlisis de los 
diversos homopolimeros considerados en este estudio, los 
valores que se han obtenido para los ôsteres isopropxlicos 
correspondientes•
10). El grado de estabilizaciôn que aparece en cada uno de 
los copollmeros de acetato de vinilo con un alquilacetato 
de vinilo depende ûnicamente del factor de frecuencia que 
aparece en cada caso. En los copollmeros con benzoato de vi. 
nilo tambiôn tiene influencia el factor energôtico.
11). Los resultados expuestos en esta memoria ponen de ma- 
nifiesto la posibilidad de modificar el poliacetato de vin^ 
lo por copolimerizaciôn con otros ôsteres vinllicos, obte- 
niêndose estructuras mâs estables frente a la reacciôn de 
hidrôlisis alcalina, lo cual puede contribuir a una mejor 
utilizaciôn de este producto, que en la actualidad tiene 
una gran importancia en los campos de adhesivos y pinturas.
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